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CHIMIE   GÉNÉRALE 


Conditions  de  formation  et  solubilité  du  sulfate  cuproso- 
dique;  J.  KOPPEL  {Zeit.  pbysik,  CL,  t.  42,  p.  1-16;  28.10.1902). 
—  Massol  et  Maldès  (C.  /?.,  t.  133,  p.  287),  dans  des  recherches 
sur  la  solubilité  des  mélanges  de  SO*Cu  et  SO*Na*,  ont  observé 
que,  à  basse  température,  la  composition  d'une  dissolution  dou- 
blement saturée  par  rapport  aux  deux  sels  est  indépendante  du 
rapport  des  masses  de  ces  sels  mises  en  présence;  mais  que,  dès 
que  la  température  est  suffisante  pour  que  la  modification  anhydre 
de  SO*Na'  puisse  prendre  naissance  ;de  28  à  82**  suivant  le  mé- 
lange), la  composition  de  la  dissolution  varie  avec  les  proportions 
relatives  des  deux  sels  employés.  Or  la  règle  des  phases  enseigne 
qu'un  tel  résultat  no  peut  être  observé  que  dans  le  cas  où  les  deux 
sels  donnent  lieu,  soit  à  des  mélanges  isomorphes,  soit  à  un  sel 
double.  Comme  il  ne  saurait  être  question  d'isomorphisme  entre 
S0*Cu,5Aq,  qui  est  triclinique,  SO*Na*,10Aq,  qui  est  clinorhom- 
bique,  et  SO^Na*,  qui  est  orthorhombique,  les  observations  de 
Massol  et  Maldès  font  prévoir  Texistence  d*un  sel  double.  Ce  sel 
double  devant  vraisemblablement  se  former  avec  perte  d'eau  à 
l>arlir  des  deux  sels  hydratés,  il  résulte  d*une  règle  énoncée  par  VanH 
Hod  {BuU.  Soc.  chim.,  t.  28,  p.  218)  que  sa  production  sera  pro- 
voquée par  une  élévation  de  température.  L'auteur  a  réussi  à  isoler 
ce  sel  double,  qui  correspond  à  Informulé  S0*Na*.S0*Cu,2H*0; 
soc.  CHiM.,  $•  BéB.,  T.  XXXII»  1904.  — TfaT.  étrang.  1 
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malies,  on  peut  classer  ainsi  les  principaux  groupes  substituants 
de  la  chimie  organique,  par  ordre  d*anomalie  décroissante  quand 
on  les  introduit  dans  le  dissolvant,  et  d'anomalie  croissante  quand 
on  les  introduit  dans  le  corps  dissous  : 

CH^  Cl,  Br,  I,  A2O2,  C02.CH3,  CAz,  CHO,  AzH^,  CO^H,  OH. 

M.  vèZES. 

Notices  cryoscopiques  ;  K.  AUWERS  (expériences  de  E.  Gierig) 
{ZeiL  pbysik.  CL,  i.  42,  p.  628-681:  6.2.1903).—  Déterminations 
cryoscopiques  relatives  aux  phénols  et  à  leurs  dérivés  nitrés, 
dissous  dans  le  p.-dibromobenzol,  ainsi  qu*à  remploi  comme  dis- 
solvant du  p.-azoxyanisol.  m.  vèzes. 

Sur  la  vitesse  d'action  du  brome  sur  Talcool  éthylique  (II)  ; 
Stefan  BUGARSZKY  (Zeit.  physik,  Ch„  t.  42,  p.  545-566;  6.2.1903). 
^-  Dans  un  travail  antérieur  [Bull.  Soc,  chim.y  t.  28,  p.  21^5., 
l'auteur  a  constaté  que  Taction  du  brome  sur  un  grand  excès 
d'alcool  éthylique  peut  être  représentée  au  point  de  vue  dynamique 
par  une  équation  diflérentielle  dans  laquelle  interviennent  deux 
constantes,  dépendant  Tune  et  l'autre  de  la  température  et  de  la 
nature  du  milieu  où  Ton  opère  :  Tune  A,  qui  est  la  constante  de 
vitesse  de  la  réaction  du  brome  sur  Talcool,  l'autre  K,  qui  est  la 
constante  de  dissociation  (ou  d'équilibre)  du  tribromure  HBr^. 
Dans  ce  second  mémoire,  l'auteur  étudie,  entre  0^  et  80°,  l'in- 
fluence de  la  température  sur  ces  constantes.  Il  résulte  de  ses 
mesures  que  dans  cet  intervalle,  les  constantes  Jt  et  K  peuvent 
être  représentées,  en  fonction  de  la  température  /,  par  des  expres- 
sions de  la  forme  : 

\o^k  =  a-\'bty  K  =  A  +  B^, 

a,  jb,  A,  B  étant  des  quantités  ne  dépendant  plus  que  do  la  nature 
du  milieu,  et  dont  l'auteur  indique  la  valeur  pour  le  milieu  choisi 
(mélange  de  4/5  vol.  d'alcool  absolu  et  de  1/5  vol.  d'eau).  De  la 
relation  ainsi  trouvée  entre  K  et  /,  l'auteur  déduit,  grâce  à  l'équa- 
tion de  Vaut'  HofF,  que  la  chaleur  de  dissociation  de  HBr*  en 
HBr  +  Br*,  à  une  température  comprise  entre  0"*  et  5*»,  est  de 

—  6026  calories  :  une  mesure  directe  a  donné,  pour  cette  chaleur 
de  dissociation,  la  valeur  très  concordante  — 6035  calories. 

M.  vèZES. 

Sur  les  conditions  de  formation  de  Torthoclase  et  de  l'ai- 
bite;  Emil  BAUR  [Zeit.  physik.  CL,  t.  42,  p.  567-576;  6.2.1903). 

—  Pour  se  faire  une  idée  de  la  forme  de  la  surface  qui  symbolise 
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cyanure  de  sodium  se  comporte  de  la  même  manière  vis-à-vis  du 
cyanure  de  zinc^  mais  si  l'on  concentre  le  produit  cristallin  répond 
à  la  formule  NaZnCy';  il  y  a  dissociation  avec  mise  en  liberté  de 
NaCy. 

Une  solution  n/iO  de  KCy,  dissout  de  faibles  proportions  d'oxyde 
de  zinc,  la  dissolution  s'effectue  selon  l'équation. 

ÎDKCy  +  GZiiO -f  4  »0 = 5K.^2BCy*  +  KaZn02 , 8  KOH . 

Si  Ton  porte  le  mélange  à  Tébullition,  la  presque  totalité  de 
Toxyde  de  zinc  se  sépare,  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  laisse  cris- 
talliser K«ZnCy*. 

Inversement  une  solution  étendue  de  potasse  décompose  ZnCy*» 
selon  réquation 

4K0H  +  2ZnCy2  =  K^ZDCy*  +  KSZnOa  +  iWO. 

Lorsqu'on  substitue  au  cyanure  de  potassium,  celui  de  sodium, 
ou  bien  la  soude  à  la  potasse,  on  constate  les  mêmes  faits,  toute* 
fois  le  cyanure  double  normal  Na*ZnCy*,  n'existe  en  solution  qu'à 
froid,  à  chaud  il  abandonne  un  peu  d'oxyde  de  zinc;  il  est  probable 
que  dans  ces  conditions  surviennent  des  réactions  secondaires  qui 
modifient  les  rapports  des  composants,  et  aboutissent  à  des  com- 
binaisons doubles  plus  riches  en  zinc  que  le  produit  théorique. 

On  aurait  donc  : 

6NaOH  +  6ZnCy2  =  4NaZnCy»  +  Na^Zn^O^  +  H20. 

H.    CAUSSE. 

Sar  la  combustion  du  magnésium;  A.  C.  CHRISTOHANOS 

{D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2076-2082;  il.7.1903).  —  L'auteur  étudie 
avec  grands  détails  la  nature  de  l'enduit  gris  ou  noirâtre  qui  se 
produit  toujours  lors  de  la  combustion  incomplète  du  magnésium 
en  rubans,  notamment  lorsqu'on  promène  rapidement  la  flamme 
de  ce  métal  sur  une  paroi  froide.  Ce  produit  est  un  mélange 
intime  de  magnésium  distillé  et  très  divisé  avec  de  la  magnésie 
(par  exemple  22  0/0  de  métal  p.  100  de  mélange).  Traité  par  l'eau, 
même  froide,  il  s'échauffe  bientôt  en  dégageant  de  l'hydrogène. 
On  peut,  par  lévigation  au  sein  de  l'alcool,  enrichir  le  produit  en 
magnésium  métallique.  Il  ne  parait  pas  exister  de  sous-oxyde  dans 
la  substance  étudiée.  Lorsque  la  combustion  se  fait  à  Tair  et 
non  dans  l'oxygène  pur,  le  produit  renferme  un  peu  d'azoture  de 
magnésium.  l.  bourgeois. 


Digitized  by 


Google 


60  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

En  se  reportant  au  mémoire  précédent  on  verra  qu'ils  n*avaient 
pu  isoler  rhomologue  inférieur  monométhylé  de  ce  corps  après 
avoir  toutefois  indiqué  quelles  étaient  les  raisons  qui  légitimaient 
rhypothèse  de  son  existence.  Les  expériences  actuelles  appuient 
donc  le  travail  précédent.  l:  j.  simon. 

Réaction  du  beniène  sar  Taldèhyde  formiqae;  A.  H.  NAS- 
TUKOF  (Journ.  Soc.  phys.  cbim.  /?.,  t.  35,  p.  89-90;  1903,  fasc.  1). 
—  Par  action  de  SO*H*  conc,  l'aldéhyde  formique  en  sol.  aq. 
à  40  0/0  entre  en  réaction  avec  le  benzène  et  donne  un  produit  de 
condensation  qui  renferme  de  1*0  et  est  insol.  dans  les  solvants 
ordinaires.  Par  distillation  sèche,  ce  corps  a  donné  :  5  0/0  de  gaz, 
60  0/0  d'un  liquide  huileux  et  35  0/0  de  coke.  Le  fractionnement 
du  liquide  a  donné  :  benzène,  environ  1  0/0;  toluène,  env.  8  0/0; 
paraxylène,  env.  2  0/0;  fraction  passant  de  240  à  325«,  30  0/0; 
fraction  distillant  au-dessus  de  325*,  12  0/0.  La  majeure  partie  de 
la  fraction  passant  de  240  à  825"»  est  formée  de  paraphényltoluène. 
On  a  en  outre  obtenu  quelques  carbures  solides,  le  plus  abondan 
fond  à  207-209*.  Les  recherches  sont  continuées.      |a.  corvisy. 

c 

HoQTelle  synthèse  d^s  hydrocarbures;  A.  ¥rERIfER  et  F. 
ZILKENS  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2116-2118;  11.7.1903).  —  Les 
auteurs  ont  trouvé  dans  les  combinaisons  de  magnésium,  très 
faciles  à  préparer  dans  beaucoup  de  cas,  d'après  les  recherches  de 
Grignard,  un  nouveau  moyen  de  synthèse.  Si  Ton  fait  réagir  sur 
ces  combinaisons,  telles  que  les  bromures  de  phénylmagnésium, 
de  tolylmagnésium,  etc.,  le  sulfate  de  méthyle,  il  y  a  une  réaction 
violente  que  l'on  est  obligé  de  modérer  et  qui  se  passe  d'après 
l'équation  suivante  : 


>SO*  =  RG»H«"+*  +  SOK 
C»H««^-«/  \MgX 


Les  deux  résidus  d'hydrocarbures  se  combinent  et  ce  procédé 
permet  de  réaliser  la  synthèse  des  divers  hydrocarbiires;  pour  le 
moment  les  auteurs  ont  préparé  par  cette  méthode  le  toluène  et  le 
paraxylène,  et  dans  ce  dernier  cas  ils  ont  obtenu  75  0/0  du  ren- 
dement théorique. 

Voici  par  exemple  le  procédé  suivi  pour  la  préparation  du 
toluène  :  on  a  introduit  dans  une  solutii/n  de  90  gr.  de  bromoben- 
zène  dans  Téther  absolu  15  gr.  de  ruban  de  magnésium.  Au  bout 
de  24  heures,  tout  le  magnésium  étant  dissous  on  introduit  dans  la 
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liqueur  décantée  12'^,S  de  sulfate  de  méthyle  également  dissous 
dans  l'élher,  le  mélange  se  met  à  bouillir  fortement,  on  le  coule 
sur  de  Teau  glacée  et  on  le  soumet  à  la  distillation  avec  la  vapeur, 
rélher  passe  d*abord,  puis  une  huile  incolore  constituant  le  toluène 
et  enân  il  passe  un  composé  cristallisant  danç  le  réfrigérant  en 
feuillets  incolores  et  qui  n'est  autre  que  du  diphényle.  Il  s'est 
formé  dans  ces  conditions  31.27  0/0  de  toluène  et  5.88  0/0  de 
diphényle  du  poids  du  bromobenzène  mis  en  œuvre. 

En  faisant  réagir  le  sulfate  de  méthyle  sur  le  bromure  de  p.-to- 
lylmagnésium,  les  auteurs  ont  obtenu  74.2  0/0  du  rendement 
théorique  en  p.-xylène  ainsi  que  du  p.-KJitolyle.        f.  reverdin. 

Quelques  homologues  du  propènyl-  et  du  butènylbeniène  ; 
F.  KUNCXELL  (D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  2285  à  2237  ;  11.7.1908).  — 
Le p.'propéttyJloIuène  (CH^C«H*.CH  :  CH.CH«)  a  été  préparé  au 
moyen  de  i*a-chloro-p-bromo-propényltoluène  en  le  traitant  en  solu- 
tion dans  réther  et  en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcool  par 
le  sodium  métallique.  Il  bout  de  195  à  197''  ou  à  88-85»  sous 
10  mm.  P  ;  sa  D  =  0.9057  à  18».  Cet  hydrocarbure  avait  déjà  été 
préparé  au  moyen  d'une  autre  méthode  par  Klages,  qui  lui  attribue 
un  point  d'ébullition  trop  élevé  par  suite  de  la  présence  de  produits 
de  polymérisation. 

Le  1  .S'diméthyl-Â-propénylbenzène  [(CHa)«C«H3.CH:CH.CH8J 
préparé  d'une  manière  analogue  bout  à  206-208'',  sa  D  =  0.903 
à  IS**.  Son  dibromure  est  un  liquide  limpide  et  lourd  qui  bout  à 
15i.l5â<»  sous  9  mm.  P. 

Lel,S'djméthyl'4'propénylbeDzènehouia  224-226*»  ;  saD=0.9151 
à  18». 

Les  auteurs  décrivent  encore  les  hydrocarbures  suivants  : 

UéthyU'propénylbenzène  C*H».C«H*.CH  :  CH.CH^.  Éb.  216- 
218*;  D  =  0.9072  à  18». 

l'i80propyl'4'propénylbenzène  ou  p.-propénylcamène 

(CH3)2CH.C6H*-CH  =  CH-CIP , 

Éb.  225-285*  ;  D  =  0.9808  à  22». 
i-méibyl^isopropyl'S'pvopénylbenzène 

[CH3]ï[(CH3)2CH]*-G6H3-Cn  =  CH-CH3, 

Éb.  22ô.228'>  ;  D  =  0.8899  à  18^ 

i'méibyl'4'[V)-buléDylbenzène  CH3.G«H*.CH  :  CHC^H».  Éb. 
210-212'»;  D  =0.8893  à  20^ 
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/ .  3-dimétbyï-4'{ VybuténylbenzéDe  [(CH«)«.(C«H»CH I CH.C^H»]. 

Éb.  226-228%D  =0.8967  à  18*.  *         * 

•  L*auteur  se  réserve  de  poursuivre  ses  recherches  et  décrira 
plus  tard  les  dérivés  de  ces  hydrocarbures.  p.  reverdin. 

Sur  remploi  du. sulfate  ^imètbylique  comme  agent  d'al- 
coylation;  FriU  UU.MAKN  (Liebig's  Ann.,  t.  327,  p.  104-120; 
24,2.1903).  r-  Ueinploi  du  sulfate  dimélhylique  commç  agent  de 
méthylation  s'est  montré  très  avantageux  :  son  maniement  n'est 
pas  exempt  d'un  certain  danger  et  il  faut  éviter  de  respirer  ses 
vapeurs  ou  d'en  faire  tomber  sur  l'épiderme. 

La  méthode  de  préparation  qui  paraît  la  plus  commode  consiste 
à  faire  tomber  peu  à  peu  Talcool^  méthylique  dans  de  Tacide  chto- 
rosulfonique  refroidi  en  évitant  de  laisser  la  température  s'élever 
au-dessus  de  —  5°.  Eh  opérant  sur  100  gr.  d'acide  chiorosulfo- 
nique  et  27  gr.  d'alcool  méthylique,  Topéralion  dure  1  heure  1/3. 
En  distillant  sous  pression  réduite  l'acide  méthylsulfurique  ainsi 
obtenu  on  recueille  42-45  gr,  de  sulfate  diméthylique.  On  peut 
encore  faire  tomber  peu  à  peu  dans  l'alcool  refroidi  k  0®,  l'acide 
sulfurique  fumant  à  25  0/0  d'anhydride  et  distiller  ensuite,  mais 
le  rendement  est  moins  satisfaisant. 

Action  du  sulfate  diméthylique  sur  les  aminés  aromatiques,  — 
Si  on  fait  agir  le  sulfate  de  méthyle  en  solution  éthérée  ou  chloro- 
formique  sujp  2  molécules  d'aniline,  il  se  produit  du  méthylsufiate 
d'aniline  qui  se  précipité  et  la  mélhylaniline  reste  dansl'eau-mère. 
mélangée  à  de  très  petites  quantités  d'aniline  et  de  méthylaniline 

SO*(CH3)2  +  2C«H5NH3  =  SO'^CHS-CqPNH^  +  C«H5NH-CH3. 

.  Les  toluidines  se  comportent  de  même. 

On  peut  s*as9urcr  que  la  réaction  se  produit  de  même  en  solu- 
tion aqueuse  en  préparant  la  nitrosamine  corresponaante. 

La  nitraniline  se  comporte  de  même  et  avec  elle  on  peut  obtenir 
à  volonté  la  méthyl  et  la  diméthylnitrariiline  en  élevant  la  quantité 
de  sulfate  et  la  température. 

La  diméthyl-o.-toluidine  fournit  le  méthylsulfate  de  l'hydroxj'de 
quaternaire  triméthylé;  le  diméthylaminoazobenzène  donne  l'iodure 
quaternaire  trimélhylé;  la  diphénylamine  donne  la  mélhyldiphé- 
nylamine. 

Action  du  sulfate  diméthylique  sur  les  phénols,  —  La  même 
méthode  s'applique  avantageusement  à  l'obtention  des  éthers 
méthyliques  des  phénols  :  on  l'a  essayée  sur  le  phénol  ordinaire, 
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rol-nitrophénol;  le  paronitrophénol,  la  pyrocatéohine,'  la  résorcine, 
rhydroquinone,  le  pyrbgallol,  lefe  naphtols,  la'dioxy-2.7-naphtaline. 
Dans  tous  les  cas  on  a  obtenu  le  dérivé  le  plus  nvéthylé. 

Action  du  sulfate  diméthylique  stÈr  les  acides  sulfoniques  aro- 
matiques. —  Le  sulfate  de  inéthy le  ^  chauffé  k  150-160?  au  bain 
d'huile  pendant  1  heure  avec  le  sel  dé  sodium  d*ua  acide  sulfoné 
en  présence  d^uil  peu  de  benzène  ou  de  toluène  le  transforma  en 
son  élher  méthylique.  ••  .  ,      .    . 

Cette  phéparalîon  e^t  plus  commode  que  celle  qui  consiste  à 
traiter  par  Talcool  méthylique  le  sulfochlorure  correspondant.' 

Cette  méthode  a  été  appliquée  aux  deux  acides  naphtalinesulfo- 
niques.  '     .    ■   -         ;  ,■  •  ■■  .  .  ••     -....  ^  . 

,  Action  sur  les  bases  cycliques.  — Les*  bases  cycliques  Iplles 
que  la  quinoléine,  la  quinaldine,  la  phénylacridine,  la  2.3-dianiinO'> 
phénazine  âont  transfôrrïiées  facilement  en  méthylsulfate  «de' la 
base  méthylée.  l.  4i  wmon. 

Sur  remploi  de  rèther^p.^olttène  sulfonique^  Gomma  agent 
d'alcôylation;  F.  DLLMANN  et  P.  WENKER  (X/^/p^s,  Ami,, 
U  327,  p.  120-124;  24.2.1908).  —Les  éthers  p.-toluène  sulfoniques 
s'obtiennent  facilenlent  par  Taclion  des  alcools  correspondants  sur 
le  sulfochlorure.  Ils  peuvent  remplacer  avantageusement  les  sul- 
fates alcooliques  comme  agents  de  méthylation  ou  d'éthylation. 

Les  essais  ont  porté  sur  les  trois  naphtols,  la  phénylacridine,  la 
S-acétaraino-2-méthyl-1.2-naphtacridine,  la  2-méthyl-3-amino-3-r 
diméthylaminophénazine  (rouge  de  toluylène)  et  ont  fourni  d'excel- 
lents résultats.  L.  J.  SIMON. 

Dérivés  dtt  phényléther;  Alfred  N.  COOK  (Ani.  chem.  Soc.y 
p.  60-68;  1.1903).  —  Lorsqu'un  dérivé  brome  de  la  série  grasse 
ou  aromatique  est  mis  en  présence  d'un  alooolaie  ou  phénolate 
alcalin  on  obtient  un  éther^  suivant  l'équation  générale  ci-après 

RBr  +  KOR'=ROR'  +  Knr. 

Toutefois  pour  ce  qui  concerne  la  série  aromatique,  la  réaction  est 
facilitée  par  la  présence  du  groupement  AzO*  dans  le  noyau  ben- 
zéiii<|ue. 

4'SitrO'4*'métbylpbénylétber 

—  11  prend  naissance  dans  l'action  du  parabromonitrobenzène  sur 
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le  paracrésoiate  de  potassium.  Le  mélange  équimoléculaire  des 
deux  corps  est  chaufTé  au  bain  d'huile,  Taction  commence  à  110^ 
et  se  complète  à  125''. 

i^a  masse  est  après  refroidissement  épuisée  par  Téther,  et  le 
phénylélher  séparé  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Cristaux  jaune  de  soufre,  f.  à  66**. 

Â'Nitro-Â'-métbylphényléiher  sultoné  CH^-NOMî^H^O.SOaH. 

—  S'obtient  par  le  procédé  habituel  de  sulfonation,  crist.  f.  à  102*. 
Nitro-4-BitrO'4^'métbylphéuylétber  (NO«)«-CH»-C««H"ïO,  crist. 

f.  à  JOi^  . 

Outre  ces  dérivés  nitrés  l'auteur  a  préparé,  les  suivants  :  le 
nitro-2-nitro-2'-méthyIphényléther,  F.  98«,  le  nitro-2-nitro-4'-mé- 
thylphényléther,  F.  100*;  le  nitro-2-nitro-8'-méthylphényléther, 
F.  106«. 

L'hexanitrométhy Iphényléther  (N0«)«  -  CH»  -  C"H30 ,  est  un 
corps  explosif.  h.  causse. 

Sur  les  dérivés  bromes  de  risosafrol  et  de  risoapiol;  F.  J. 
POND  et  C.  R.  SIEGFRIED  {Am.  chem.  Soc,  p.  262-272;  8.1908). 

—  Les  auteurs  ont  montré  antérieurement  (1)  que  la  bromuration 
de  l'anéthol,  de  l'isosafrol,  de  l'isoeugénol,  et  de  Tisoapiol,  donnait 
des  dérivés  bibromés,  dans  lesquels  la  substitution  s'est  effectuée 
dans  les  chaînes  médianes  du  groupement  propylique. 

Si  l'on  désigne  par  R  le  radical  benzénique,  la  formule  générale 
de  ces  composés  devient  R-CHBr-CHBr-CH^.  Traités  par  Talcool 
méthylique,  le  méthoxyle  se  substitue  à  Br  dans  le  chaînon  voisin 
du  noyau  benzénique,  ou  position  a,  et  Ton  obtient  des  dérivés 
répondant  à  la  formule  générale  R-CH(0CH3)-CHBr-CH».  Le 
méthyiate  de  sodium,  la  potasse  alcoolique,  engendrent  des  ce-' 
tones,  également  en  position  a,  ou  R-CO-CH^-CH*. 

Quelques  temps  après  la  publication  de  ce  travail,  Auwers  et 
Huiler  (2)  ont  publié  leurs  recherches  sur  certains  dérivés  bromes 
de  Teugénol  et  de  l'isoeugénol. 

D'après  ces  chimistes  ils  répondraient  à  la  formule 

R-GH3-CHBr-CH2-Br. 

Ils  résisteraient  à  l'alcool,  à  Tacétate  de  sodium,  etc.,  par  censé-» 
quant  ces  dérivés  bromes  sont  susceptibles  d'exister  sous  deux 
formes  isomériques,  qui  se  distinguent  par  la  facilité  plus   ou 

(1)  Am.  chcm.  Soc,  l.  24,  p.  327;  BuIL  Soc.  chim.,  1902. 

(2)  AuwERS  et  MuLLER,  Z>.  ch,  C,  t.  35,  p.  114. 
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moins  grande  avec  laquelle  les  atomes  de  brome  peuvent  être 
remplacés  par  divers  radicaux. 

Les  auteurs  ont  complété  la  série  des  dérivés  qu'ils  ont  déjà 
décrits  dans  leur  précédent  mémoire. 

Acétate  (T^rOxy-^-bromO'dibydro^bromisosafrol 

NCH(0-C0CH»)-GHBr-GH5 

—  II  prend  naissance  par  TactioH  d*upe  solution  de  3  gr.  d'acétate 
de  potassium  dans  5  ce.  d'acide  acétique  glacial,  sur  10  gr.  de 
monobromoisosafrol  bibromé,  aiguilles  incolores  f.  à  73-74% 

Benzoate  da-oxy'^'bromO'dibydrO'bromisosafrol 

\CH(0-COG«H5)-CHBr-CH3 

—  5  gr.  du  dérivé  brome  sont  dissous  dans  15  gr.  de  pyridine,  on 
ajoute  3  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  et  on  agite.  Le  mélange  est 
abandonné  à  lui-même  pendant  24  heures,  puis  versé  dans  SO*H« 
au  1/5».  Le  dérivé  benzoyle  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  cristallise  et  forme  des  aiguilles  f.  à  142-143<*. 

Monobromoisapiol  bibromé  C«Br-(OCH»)^0'^^^^ 

\CHBr.CHBr-CH3 

—  Il  s'obtient  par  l'action  du  brome  sur  une  solution  éthérée 
d'isapiol;  cristaux  f.  à  120*^. 

oL'Oxy'bromo-dibydro-bromoisapioL  —  On  fait  bouillir  au  réfri- 
gérant ascendant  le  dérivé  brome  précédent  avec  de  l'acétone 
étendue,  il  se  sépare  une  huile  qui  cristallise  à  la  longue,  en 
aiguilles  f.  à  85-86% 

oL'Métboxy'bromO'dibydrO'bromoisoapioly  obtenu  par  l'action  de 
Talcool  mélhylique  sur  le  bromodérivé;  cristaux  f.  à  92-93°. 

a-Étboxy'P-bromo-dibydroisapiolf  s'obtient  par  l'action  de  l'al- 
cool bouillant  sur  le  dérivé  brome  de  l'isapiol.  Cristaux  f.  à  72-73°. 

Dérivé  acétylé^  se  forme  par  l'action  de  l'acétate  de  sodium  en 
solution  acétique  sur  le  même  composé  brome  de  l'isapiol.  Cris- 
taux f.  à  114-115% 

a'KétO'dibydrO'bromoisapioI  C^Br^jQ^g.,  .—Il  prend 

^G0-CHa.CH3 
naissance  comme  ses  congénères  par  l'action  d'une  solution  con- 
soc.  OHiM.,  8*  8KR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TraT.  étrang.  5 
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centrée  de  potasse  alcoolique  sur  le  dérivé  brome  de  l'isapiol. 
Cristaux  f.  à  128-129\  h.  caussb. 

Action  des  sels  de  sodium  des  acides  bibasiques  sur  le 
chlorhydrate  d'aniline,  et  de  l'aniline  sur  le  chlorure  de  phta- 
lyle  et  de  succinyle;  Fr.  L.  DUNLOP  et  Fr.  W.  CUMMER  {Am. 
cbem.  Soc,  p.  612-622;  6.1903).  —  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange 
de  phtalate  de  sodium  et  chlorhydrate  d'aniline  secs,  on  obtient 
du  phtalanile,  si  Ton  substitue  au  phtalate  du  succinatede  sodium, 
il  se  forme  du  succinanilide  et  du  succinaniie. 

Les  phtalauile  et  succinaniie  représentent  les  produits  ultimes, 
ils  sont  précédés  par  la  formation  des  anilides  correspondants  : 


GH2-C02Na  CH2-CONH-CfiH5 

I  -f2C6H5-NH2-HCl=  I 

CH2-G02Na  CH2-CONH-C6H5 


GH3-CONH-C6H5      CH2-C0v 
I  =  i  >N-G«H5  +  G6H5.NH2 . 

GH2.GONH-G«H5      GH2-G0  "^ 

De  même  pour  le  résultat  de  Taction  du  phtalate  de  sodium  sur 
le  chlorhydrate  d* aniline  on  aura  les  corps  suivants  : 


Cependant  jusqu'ici  si  Ton  a  isolé  le  .succinanilide,  le  phtala- 
nilide  avait  été  peu  étudié;  se  basant  sur  la  réaction  du  succinate 
de  sodium  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  les  auteurs  ont  montré 
qu'il  constituait  un  terme  intermédiaire  précédant  la  formation  du 
phtalanile. 

Ce  terme  a  au  point  de  vue  théorique  une  certaine  importance, 

en  1901  Kuhara  et  Fukui  (1),  ont  obtenu  le  phtalanile  par  l'action 

du  chlorure  de  phtalyle  sur  l'aniline,  étant  donné  la  constitution 

dissymétrique   dudit    chlorure,  ils  attribuèrent  au  phtalanile  la 

formule  : 

/GO 
G«H*<    >0 

\G=N-G«H5 

tandis  que  l'existence  du  phtalanilide  impliqué  une  constitution 
i  ymélrique,  à  moins  d'admettre  une  série  de  transpositions  molé- 
i  ulaires. 

())  Am.  chom,  Journ.^  t.  26,  p.  454^ 


Digitized  by 


Google 


CHIMIB  ORGANIQUE.  67 

I>ans  le  premier  on  aurait  pour  le  phtalanilide 

/COGl      NH2.C«H*  yC0NH.C«H5 

C«H*<  +  =C«HK  +2HC1. 

\COCl      NH2.C»H*  \C0NH-C«H5 

Dans  le  second  en  prenant  pour  point  de  départ  le  chlorure 
dissymétrique.  On  aura  pour  le  phtalalile 

/Cl 
,C^Cl 

C6H*^       y  +C«H5.NH» 

^C=0 

/Cl  J.0 

=  C«H*'^         ^"       =C«H*'^  ^  +HC1, 

\C0NHC«H*  \C0NH-C«H« 

yC^  yCONH-G6H5 

r6H*^     \C1         4-C«H*NH2  =  G«HK  +HC1, 

^"\  ^CONH-CW 

^CONHC«H* 

(>ej^^/       NCl  =C«H*<^         NN-.C«H5  +  HC1. 

\C0NHCCH5 

On  chauffe  en  tube  scellé  à  200^  un  mélange,  de  1  mol.  de  phta- 
late  de  sodium  et  2  de  chlorhydrate  d*aniline,  après  6  heures  de 
chaufle  et  refroidissement,  le  produit  de  la  réaction  est  traité  par 
Tacide  chlorhydrique  dilué  et  purifié  par  Talcool, 

On  obtient  des  cristaux  f.  à  208"*  qui  représentent  le  phtalanile; 
61  Ton  chaufTe  à  132'',  la  réaction  est  identique  dans  aucun  cas  il 
D6  6*est  produit  du  phtalanilide. 

Le  mélange  de  succinate  de  sodium  et  de  chlorhydrate  d'aniline 
fait  dans  le  rapport  ci-dessus,  et  chauffé  à  360''  ou  à  245''  donne 
une  masse  colorée  d'où  Ton  a  extrait  du  succinanile  f .  à  150'',  et  du 
succinanilide  f.  à  226". 

Chlorure  de  pbtalyle  et  aniline.  —  L*aniline  et  le  chlorure  de 
phtalyle  ont  été  dissous  dans  300  ce.  d'éther  sec,  et  la  solution 
d*Aniline,  versée  dans  celle  de  chlorure  lentement;  il  se  forme  un 
léger  précipité  que  l'on  sépare. 

L'éther  abandonné  a  lui-même  laisse  déposer  des  cristaux  de 
phtalanilide,  séparé  et  évaporé  il  donne  du  phtalanile. 
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Chlorure  de  succinyle  et  aniline.  —  L'expérience  a  été  conduite 
comme  la  précédente,  le  mélange  des  solutions  éthérées  détermine 
la  formation  d'un  précipité,  qui  séparé  et  lavé  est  représenté  par 
du  succinanilide^ 

Dans  cette  réaction  il  ne  se  produit  pas  de  succinanile,  du  moins 
les  auteurs  n'en  ont  pas  trouvé  dans  le  résidu  laissé  par  Tévapo- 
ration  de  Téther.  h.  caussb. 

Actian  de  la  phénylhydrazino  sur  le  formiate  d'éthyla  ;  L. 
BAIDAKOTSKY  et  S.  REFORMATSKY  {Joiirn.  Soc.  pbys.  cbim, 
/?.,  t.  35,  p.  61-68;  1903,  fasc.  1).  —  Von  Pechmann  a  trouvé  que 
dans  la  réaction  d'un  excès  de  phénylhydrazioe  sur  le  formiate 
d'éthyle,  il  se  forme  de  Thydrure  de  diphénylformazyle;  il  admet 
qu'il  se  forme  d'abord  de  la  formylphénylhydrazine,  qui,  réagissant 
sur  une  nouvelle  moléc.  de  phénylhydrazine,  donne  Thydrazine 
complexe  C»H5-NH-NH-CH=N.NH-G«H5,  laquelle  perdant  2H 
par  oxydation,  donne  l'hydrure  de  diphénylformazyle 

C6H5-N=N-CH=N-NH-C«H5. 

Cette  explication  ayant  été  contestée,  les  auteurs  ont  d*abord 
vérifié  que  la  réaction  de  quantités  équimoléculaires  de  formiate 
d'éthyle  .et  de  phénylhydrazine  donne  bien  la  formylphénylhydra- 
zine : 

HCOOC2H5  +  G6H5-NH-NH3  =  C«H5.NH-NH(C01I)  +  G2H5-OH . 

Le  meilleur  moyen  pour  obtenir  ce  corps  consiste  à  chauffer  le 
mélange  à  60**  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reûux;  lors- 
qu'il ne  retombe  plus  de  Uquide  du  réfrigérant, on  laisse  refroidir; 
la  masse  se  solidifie;  on  lave  à  Téther  froid  et  l'on  obtient  un 
produit  cristallin,  incolore,  F.  145*»  (le  point  de  fusion  140*  indiqué 
par  plusieurs  chimistes  se  rapporte  à  un  produit  impur). 

Les  auteurs  ont  ensuite  étudié  la  réaction  de  la  phénylhydrazine 
et  de  la  formylphénylhydrazine;  le  mélange  des  deux  composés  a 
été  chauffé  soit  au  B.-M.,  soit  à  feu  nu,  soit  seul,  soit  en  présence 
d'acétate  de  Na  ou  de  ZnCl';  dans  aucun  cas,  on  n'a  obtenu  Thy- 
drazone  complexe  indiquée  plus  haut,  mais  de  nombreux  produits 
de  décomposition,  qui  sont  :  l'eau,  le  benzène,  l'aniline,  la  phényi- 
carbylamine,  la  diphényltétrazoline  C**H»«N*,  NH^,  GO,  N.  une 
petite  quantité  d'un  produit  cristallisé  fusible  à  126*»,  et  de  la 
phényihydrazine.  Il  est  probable  que  Thydrazone  se  forme  réelle- 
ment comme  le  pense  Pechmann,  mais  qu'elle  se  décompose  en 
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même  temps  que  la  formylphénylhydrazine  et  donne  naissance 
aux  produits  énumérés  : 

(1)  C6H5-NH-NH2  +  C«H5-NH-NH{C0H) 

=  G«H*-NH-N=CH-NH-NH-G6H5+  H^O, 

(î)  8(C«H5-NH*N=CH-NH-NH-C«H5)  +  C«H5^NH-NH(G0H) 

=G6H«+3G«H5-NH3+G«H5.NG+C^*HJaN*  +  2NH3.|-CO+-2Na 

I/exaclitude  de  celte  seconde  équation  reste  à  démontrer. 

A.   CORVISY. 

Action  de  la  phènylhydrazine  sur  les  éthers  des  acides 
bemiolque,  acétique  et  isovalèrique  ;  L.  BAIDAKOVSKT  et  J. 

8LÉPAKA  {Journ.  Soc,  phys.  chim.  /?.,  t.  35,  p.  68-72;  1903, 
fasc.  i).  —  Maintenant  à  Tébullition  pendant  12  heures  dans  un 
appareil  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  un  mélange  de  phènylhy- 
drazine et  de  benzoate  d*éthyle  (sans  aucun  dissolvant),  on  obtient 
de  la  benzoylphénylhydrazine  qui  cristallise  par  refroidissement  : 

G«H5.NH-NH3  +  G8H5-GOOG2H5 
=  G6H5-NH.NH(G«H5GO)  +  Gm^-OH. 

Le  liquide  restant,  soumis  à  l'ébullition  pendant  40  ou  45  heures, 
donne  un  nouveau  produit  cristallisé,  différent  du  premier;  c'est 
ranilide  benzoïque  C«H5.NH(CôH»C0),  F.  160«.  Il  est  probable 
que  ce  corps  résulte  de  la  décomposition  des  produits  de  Faction 
directe  do  Télher  benzoïque  et  de  la  phènylhydrazine.  Chauffant 
ces  deux  corps  en  tubes  scellés  (en  ouvrant  de  temps  à  autre  pour 
laisser  échapper  les  gaz  composés  d'N  et  d'NH*),  on  obtient  une 
masse  solide  imprégnée  d'un  liquide  huileux.  Le  solide,  recris- 
talli^é  dans  Talcool  aqueux,  forme  des  aiguilles  fus.  à  160-161^; 
l'analyse  correspond  à  C«H».NH-NH(G«H»CO). 

Si  Ton  fait  cristalliser  dans  le  benzène,  au  lieu  do  l'alcool  aqueux, 
on  obtient  des  lamelles  fusibles  à  110-1 12*.  L'élude  de  ces  cristaux 
a  montré  que  c'est  un  mélange  d'anilide  benzoïque  et  de  benza- 
mide  C«H»-CO-NH«,  F.  128^  ce  dernier  résulte  de  Taction  de 
NH*  sur  réthor  benzoïque. 

La  phènylhydrazine  et  Tacétate  d'éthyle  ne  réagissent  que  si 
Ton  chauffe  le  mélange  vers  170^  en  tubes  scellés;  au  bout  de 
10  heures  de  chauffe  on  »  obtenu  des  cristaux  d'acétylphényl- 
hydraiine  C«H»-NH.NHi^CH»-CO),  F.  128-129%  mais  le  rende- 
meni  est  faible.  —  De  même  la  phènylhydrazine  et  Tisovalérate 
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d'éthyle,  chauffés  pendant  12  heures  à  210-220*"  fournissent  un  peo 
d'isovalérylphénylhydrazine  C6H«-NH-NH(C*H8CO),  F.  141*;  le 
rendement  est  insignifiant.  a.  corvisy. 

Sur  roxydation  de  la  p.-ozybenzaldèhyde  phénylhydrasone 
et  de  quelques-uns  de  ses  dérivés  en  a-dicétonosazones  ; 
Heinrich  BILTZ  et  Otto  AMHE  {Lîebig's  Ann.,  t.  321,  p.  1-32; 
6.8.1902).  —  Les  aldéhydrazones  soumises  en  solution  alcaline 
dans  Talcool  dilué  à  l'action  de  l'oxygène  de  Tair  s'oxydent  en 
donnant  les  cétosazones  des  dicélones  correspondant  aux  aldéhydes 
par  duplication  de  la  molécule  ;  en  même  temps  il  se  produit  une 
molécule  d'eau  oxygénée 

C«H5.C=N-NHC«H* 
2IC«H5.GH=N-NH.C«H5]  +  20  =  H^O^  +  | 

G«H5-C=:N.NHC«H5 

Sur  l'exemple  de  la  phénylhydrazone  de  la  dibromo-p.-oxyben- 
zaldéhyde  les  auteurs  se  sont  assurés  de  l'exactitude  de  cette 
interprétation. 

Ils  ont  vérifié  que  le  poids  d'oxygène  fixé  par  l'hydrazone  pour 
donner  un  poids  déterminé  d'osazone  était  bien  identique  au  poids 
d'oxygène  qui  se  trouve  incorporé  sous  forme  d'eau  oxygénée;  ils 
ont  en  outre  vérifié  sur  un  volume  d'air  mesuré  que  le  poids 
d'oxygène  disparu  correspond  bien  à  la  somme  des  deux  poids 
précédents. 

Les  osazones  obtenues  sont  les  osazones  de  dicétones 

C«H5.GO.CO-G«H5, 

pour  l'exemple  choisi  plus  haut.  En  réalité  les  osazones  provenant 
de  l'oxydation  des  hydrazones  ne  sont  pas  identiques  aux  osazones 
provenant  de  ladicétone  directement;  ce  sont  des  stéréo-isomères. 
Les  premières,  osazones  a,  fondent  plus  bas  mais  se  transforment 
en  osazones  p  par  l'action  de  la  chaleur  soit  directement,  soit  en 
solution  ou  bien  en  passant  par  les  dérivés  acétylés  et  saponifiant 
ceux-ci.  Dans  le  cas  de  la  dinitrodiuxybenzylosazone  la  forme  p  se 
transforme  en  forme  a  par  dissolution  dans  un  alcali  et  repréci- 
pitation par  un  acide.  D'une  manière  générale  si  l'on  opère  l'oxy- 
dation a  froid  au-dessous  deO^  on  obtient  l'osazone  a;  Tosazone  p 
s'obtient  en  opérant  à  la  température  ordinaire.  Avec  la  vanilline 
phénylhydrazone  on  obtient  ainsi  la  vanilil-a-osazone  en  faisant 
passer  le  courant  d'air  oxydant  pendant  5  heures  à  une  tempé- 
rature comprise  entre  —  16  et  — 15*;  mais  dans  ce  cas  on  n'a  pas 


Digitized  by 


Google 


GHIMIB   OKGANIQUB.  7i 

pu  passer  de  la  form^  a  à  la  forme  p  ni  par  l'action  de  la  chaleur, 
ni  par  Tintermédiaire  du  dérivé  acétylé  ;  par  saponification  de  ce 
dernier  on  retombe  toujours  sur  l'a  osazone. 

L'oxydation  par  Toxygène  pur  provoque  des  réactions  secon- 
daires qui  abaissent  le  rendement  en  osazone;  on  a  vérifié  en 
outre  que  dans  ce  cas  Toxygène  absorbé  était  notablement  plus 
grand  que  ne  le  suppose  Tëquation  écrite  plus  haut. 

Enfin  on  a  également  constaté  qu'il  était  plus  avantageux 
d*opérer  eu  solution  dans  l'alcool  dilué  que  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool  anhydre. 

La  para-oxybenzaldéhyde  phénylhydrazone  ne  parait  pas  pouvoir 
se  transformer  en  p.-p.-dioxybenzylosazone  sous  l'action  oxydante 
de  l'air;  en  variant  les  conditions  de  la  réaction  on  détruit  la 
molécule  ou  on  ne  réussit  pas  à  la  transformer.  L'oxydation  se 
produit  au  contraire  lorsque  la  para-oxybenzaldéhyde  est  sub- 
stituée dans  le  voisinage  du  groupement  phénolique,  comme  on 
l'a  vérifié  avec  le  dérivé  m.-m.-bibromé,  le  dérivé  m.-m.-biiodé,  le 
dérivé  m.-monobromé,  le  m.-monitré. 

La  m.-m.-dibromo-p.-oxybenzaldéhyde  phénylhydrazone  (6  gr«) 
soumise  en  solution  alcaline  (KOH,  15  gr.)  dans  l'alcool  dilué 
(250  gr.  alcool  et  150  gr.  eau)  à  l'action  d'un  courant  d'air  pendant 
4  heures  à  la  température  ordinaire,  fournit  une  osazone  fondant 
à  206'',  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  insoluble  dans  le 
benzène,  la  ligroïne  et  l'eau;  si  l'on  répète  la  même  opération 
à  —  6*  ou  — 10*,  on  obtient  une  osazone  fondant  à  -|- 144*,  soluble 
dans  le  benzène  et  l'éther,  insoluble  dans  l'alcool  et  Tacide 
acétique. 

On  ne  peut  passer  dans  ce  cas  particulier  de  la  première  à  la 
seconde  par  l'action  de  la  chaleur,  mais  on  peut  y  arriver  par 
ac^rylation  et  saponification. 

L'osazone  p  fournit,  dans  les  conditions  les  plus  variées,  un 
dérivé  triacélylé,  fondant  à  295''  et  d'où  Ton  revient  par  saponifi- 
cation à  l'osazone  initiale. 

L'osazone  a  fournit,  suivant  les  conditions,  un  dérivé  triacétylé 
identique  au  précédent  ou  un  dérivé  tétracétylé,  fondant  à  161-162'', 
d*où  Ton  revient  par  saponification  à  Tosazone  p. 

Dans  le  cas  de  la  dinitrodioxybenzylo^azone.  on  a  obtenu  trois 
isomères;  ce  qui  correspondrait  à  Tisomèrie  stéréochimique  des 
oximes  de  V.  Meyer  et  Auwers,  mais  on  n*a  pas  pu  préciser  les 
conditions  exactes  dans  lesquelles  il  fallait  se  placer  pour  obtenir 
le  troisième  isomère;  celui-ci  fond  à  245"  et  est  insoluble  dans 
la  plupart  des  solvants,  sauf  le  nitrobenzène  ;    le  manque   de 
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matière  a  empêché  àe  déterminer  sa  grandeur  moléculaire;  il 
fournit  un  dérivé  triacétylé,  fondant  à  805**.  Les  deux  autres  iso- 
mères fondent  respectivement  à  21  !«  et  130"*;  le  premier  se  trans- 
forme en  le  second  par  dissolution  dans  un  alcali  et  reprécipitation 
par  un  acide.  Le  premier  donne  un  dérivé  tétracétylé  (F.  239*)  et 
le  second  un  dérivé  triacétylé  (F.  268*»);  par  saponification  alcaline, 
on  retombe  évidemment  sur  Tosazone  fondant  à  130*»,  seule  stable 
en  solution  alcaline.  l.  4.  simon . 

Essais  d'oxydation  par  Fair  des  phénylhydrasones  de  la 
m.-oxybenzaldôhyde  et  de  quelques-uns  de  ses  dérivés; 
Heinrich  BILTZ  et  Otto  KAHMANN  (L/e%*5  Ann.,  t.  321,  p.  32- 
37;  6.3.1902).  —  Dans  le  mémoire  précédent,  on  a  étudié  Toxyda- 
tion  par  Tair  des  dérivés  de  substitution  de  la  para-oxybenzaldé- 
hyde  phénylhydrazone  :  dans  le  cas  de  l'isomère  meta,  Toxydation 
ne  produit  le  résultat  désiré  ni  sur  la  phénylhydrazone  elle-même, 
ni  sur  les  phénylhydrazones  des  dérivés  de  substitution  trichloré 
et  tribromé.  La  présence  en  ortho  de  deux  atomes  d*halogène  ne 
protège  pas  suffisamment  Thydroxyle.  On  retrouve  le  produit  ini- 
tial ou  des  produits  do  décomposition.  l.  j.  simon. 

Sur  Toxydation  des  aldéhydes  phénylhydrazones  en  a-dicé« 
tonosazones;  Heinrich  BILTZ  et  Fritz  SIEDEN  {Liebig's  Ann., 
t.  326,  p.  310-328;  3.9.1902).  —  Dans  les  mémoires  précédents, 
on  s*est  surtout  préoccupé  d'étudier  Toxydation  par  Tair  de  cer- 
taines hydrazones  particulières,  provenant  de  Taction  de  la  phé* 
nylhydrazine  sur  des  aldéhydes  aromatiques  variées.  Dans  le 
mémoire  actuel  on  fait  varier  au  contraire  les  phénylhydrazines. 
Les  essais  ont  porté  sur  la  parabromophénylhydrazine,  la  p.-nitro- 
phénylhydrazine,  la  p.-méthylphénylhydrazine  et  Tacide  phényl- 
hydrazine  p.-sulfonique.  Les  dérivés  de  ce  dernier  produit  n*ont 
rien  donné  et  les  autres  se  sont  comportés  de  façon  variable  : 

La  benzaldéhyde  p.-bromophénylhydrazone  n'est  pas  trans- 
formée en  osazone  par  oxydation,  mais  subit  un  dédoublement  et 
on  trouve  à  sa  place  de  Tacide  benzoïque;  on  s'est  cependant 
assuré  directement  que  la  benzyl-p.-bromosazone  est  stable;  au 
contraire  les  dérivés  bromohydrazoniques  de  l'aldéhyde  salicj'- 
lique  et  de  la  vanilline  sont  transformés  par  oxydation  en  osazones. 

Pour  les  nitrophénylhydrazones,  celle  de  la  vanilline  seule 
donne  l'osazone  cherchée;  pour  les  méthylphénylhydrazones,  celle 
de  l'aldéhyde  salicylique  donne  deux  osazones. 

Les  auteurs  se  sont  moins  préoccupés  ici  des  questions  -d'iso* 
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Revenant  sur  une  opinion  émise  ultérieurement,  I*auieur  pense 
sur  la  foi  d*djcpériences  nouvelles  que  cette  coloration  violette  ne 
se  produit  avec  les  amidoximes  provenant  de  cyanures  alcooliques, 
mais. qu'elle  se  produit  avec  les  amidoximes  à  fonction  alcoolique 
comme  celles  qui  dérivent  des  cyanhydrines  d*aldéhydes  et  aussi 
avec  les^amidoximes  à  fonction  acide  comme  Tacide  amidoxime- 
oxalique.  L'oxhydryle  acide  ou  alcoolique  est  neutralisé  par  Talcali 
et  rhydrate  cuivrique  forme  avec  Famidogène  une  sorte  de  com* 
binaison  cupro-ammonique  analogue  à  celle  qui  intervient  dans  la 
réaction  colorée  du  biuret. 

L*auteur  a  dû  préparer  dans  ce  but  les  amidoximes  lactique, 
a-oxycapronique  et  a-oxycaprylique  à  partir  des  aldéhydes  éthy- 
lique  et  isovalérique  et  de  rœnanthol  et  Tamidoxime  a-oxyiso- 
butyrique  à  partir  de  Tacétone  par  Taction  successive  de  Tacide 
cyanhydrique  et  de  Thydroxylamine.  En  outre  on  connaissait  les 
amidoximes  provenant  du  nilrile  phényiglycolique  et  de  la  cyan- 
h^'drine  du  chloral.  Tandis  que  dans  la  réaction  du  biuret  il  n'y  a 
pas  d'autre  précaution  à  prendre  que  d'opérer  en  solution  alcaline, 
il  y  a  lieu  ici  d'opérer  dans  de  certaines  limites  de  concentration. 
Ces  limites  sont  assez  étendues  et  la  coloration  assez  intense  pour 
les  amidoximes  de  nitrile  lactique  et  de  l'acétone  cyanhydrine. 
Pour  les  autres  la  coloration  est  plus  faible  et  exige  pour  se  pro- 
duire des  solutions  plus  diluées.  Avec  les  amidoximes  des  cyaa» 
hydrines  du  chloral  et  de  l'aldéhyde  benzylique,  la  coloration  est 
faible  et  disparait  au  bout  de  quelque  temps;  avec  les  amidoximes 
de  l'œnanthol  et  du  valéral  la  solution  moyennement  concentrée 
ne  donne  pas  de  coloration  ;  celle-ci  ne  se  produit  que  pour  des 
solutions  très  diluées.  l.  j.  simon. 

La  fonction  acide  de  l'hydroxyloxamide.  Rectification; 
Hugo  SCHIFF  {Liebig's  Ann.,  t.  326,  p.  259,  15.1.1903).  — L'acide 
amidoximoxalique  est  monoacide  même  en  l'absence  d'aldéhyde 
formique  (voir  mémoire  précédent).  l.  j.  sihon. 

Sur  un  camphéne  gauche  de  pouvoir  rotatoire  considérable; 
J.  V.  SCHINDELMEISER  (Journ.  Soc.  phys.  cbîm.  R.,  L  35, 
p.  75-76;  1903,  fasc.  1).  — .  Par  solidification  systématique  de  la 
portion  de  l'huile  essentielle  de  pin  de  Sibérie  bouillant  à  160-165* 
et  dont  le  p.  rot.  gauche  est  (a)p  =  —  60*',45,  Tauleur  a  obtenu  un 
terpèue  cristallisé,  F,  40*  environ,  Eb.  159-160*»;  p.  rot.  gauche 
(a)^= — 94"61.  Ce  carbure  et  son  chlorhydrate  sont  assez  volatils» 
ce  qui  occasionne  de  grandes  perles  dans  la  purification.  Le  pinène 
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Ponr  tout  ce  qui  concerne  la  rédaction  da  Bnlletin, 
s'adresser  à  M.  BËHAL,  secrétaire  ifénéral,  4,  aTonne  de  rObserratoire. 

Pour  tout  ce  qui  est  relatif  anz  finances» 
s*adreaser  à  M.  PETIT,  trésorier,  8,  me  Favart. 


MAS60N  ET  0%  Eoitbvrs,  120,  Boulxvard  Saint-Gsrmain,  Paris. 


TABLE  ANALYTIÇUE 

des  matières  contenues  dans  le  Bulletin 

de  la  Société  chimique 

f  ft  8«  lériei   (1858  4  1874) 

et  (Uns  les  répertofree  de  chimie  putp 

et  de  chimie  «ppUqaée, 

aaivie  de  U  Uble  alphabétique  des  tuteurs, 

ORXSSteS    PAl 

M.   ED.   WILLM 

Ancien  seeréuire  de  U  rédaction  du  Bnlletin 

de  la  Société. 

1  Tol.  ii-8*  imprimé  nr  dsu  eolouei.  .    SOfr. 


des  années  187$  à  1888  du  BuOetin 
de  la  Société  chimique. 

tahle  alphabétique  des  aoteors  et  tsble  nalTtlT^ 
des  matières 


TH.    SCHNEtDCII 

Ancien  secrétaire  de  la  rédaction  do  BwêUùm 
de  la  Société. 

1  fsl.  ia-8*  dt  830  ptgM :    M  f r 


E.  ADNET,  Constructeur 

^e,  rae  VaaqneUa  —  PARIS  -^  Boulevard  St-Mlehel,  SS 

APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  —  6RËS 

VERRERIK    GRADUÉE 
FOURNITURES    POBR    MICROfiRAPHIB 

DÉPOSITAIRE  DES  MICROSCOPES  ET  JUMELLES  DE  ZEISS 


Envoi  franco   des    Catalogues  illustrés    —  TÈLÈPHflHi  iOS-i^. 


1' 

0 


GRAND  PRIX 

>*rla.  tSS». 


€IIAIII  Htt 


ANCIENNE  MAISON  FONTAINE,  PELLETIER  A  ROBIQOET,  MEMBRES  DE  L'INSTiTl' 

BILLADLT,  îl  m  de  11  Serbonie,  Piris 

CHENAL,  DOUILHET  et  C*%  Successeurs 

GRAWhs  Prix  :  Paris,  1889  et  1900. 

PRODUITS  CHIMIQUES  PURS  pour  les  seienoes. 

PRODUITS  Boar  la  Pharmacie,  la  Pyrotecbiiie,  la  Photographie,  la  Céramiqae  et  la  V«rrr 

APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  PHYSIQUE,  Verrene,  Porcelaine,  Verrerie  fradnée,  «te 

Balances  H.  L.  BEGKER  fils  et  C*,  seuls  agents  pour  la  France. 


,r,T;.  POULEHC     FRERES  --; 

92,  KUB    YISlLLX-DU-TKIf?LI 

SUCCURSALE  :  122,  bodlsvard  SAiNT-Gnuum,  fàsus 

Vaines  à  Ivry-Port  (Seine),  el  à  Hontrean-novo-Bols. 

PRODUITS     CHIIVIIOUES    PURS 

LABORATOIRB    SPÉCIAL    POUR    LA  PREPARATION   DBS   PIIO»ITITB   FOVR    CTVP*^ 

ET     RECHERCOBS 


)p.  Faul  UuroHT,  4,  rue  da  Roaloi.  — Paris,  !•' Arr».  — 13  ^û. 1.19(4  (a.)        Ufiértmt:  f^nS^  Ai  • 

Digitizedby  VjOO 


)ogle 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  145 


CHIMIE   BÉNÉRALE 


Abaissement  du  point  de  congélation  des  solutions  d'eau 
oxygénée,  produit  par  divers  sels  et  acides;  H. C.  JONES  et  C. 
6.  CARROL  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  28,  p.  284-291;  10.1902).  — 
A  proportions  égales,  les  mêmes  sels  provoquent  un  abaissement 
du  point  de  congélation  beaucoup  moindre  lorsqu'ils  sont  dissous 
dans  H^*  que  lorsqu'on  opère  sur  les  solutions  aqueuses.  Ce  fait 
résulte  vraisemblablement  de  ce  que  Teau  oxygénée  s'unit  aux  sels 
dissous  pour  former  des  combinaisons  moléculaires  analogues  à 
celles  que  M.  de  Forcrand  a  signalées  dans  le  cas  des  bases.  Les 
expériences  des  auteurs  ont  porté  sur  les  sels  suivants  :  KGl,  NO'K, 

Les  acides  paraissent  se  comporter  de  la  façon  inverse  (SO^H*, 
ac.  oxalique);  ils  fournissent  des  abaissements  plus  forts  dans 
l*eau  oxygénée  que  dans  Teau.  Les  auteurs  supposent  que  H*0* 
augmente  la  dissociation  de  ces  acides.  p.  freundlbr. 

Conductibilité  électrique  de  divers  sels  en  solution  dans 
l'eau,  les  alcools  méthylique  et  propylique,  et  les  mélanges 
de  ces  Uquides;  H.  C.  JONES  et  C.  F.  LINDSAT  (D.  ch.  G.,  t.  28, 
p.  329-370;  11.1902).  »  Les  nombreuses  déterminations  effectuées 
par  les  auteurs  n'ont  conduit  ces  derniers  qu'à  un  seul  résultat 
[{uelque  peu  intéressant  :  pour  tous  les  mélanges,  et  pouP  tous  les 
^els  étudiés,  la  conductibilité  électrique  présente  un  minimum 
lans  certaines  limites  de  température  (à  25''  par  exemple,  pour 
*aloool  et  l'eau,  ce  minimum  disparaît).  Les  expériences  ont  porté 
mr  les  sels  suivants  :  Kl,  NH*Br,  Sri»,  CdP,  LiNO»,  FeCP.  — 
Pour  le  mode  opératoire,  voir  le  mémoire  original. 

p.   FREUMDLER. 


Sur  la  théorie  de  Télectro-affinité  de  Abegg  et  Bodlaender; 
,  LOCKE  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  28,  p.  403-410;  11.1902).  — 
|lite  d'une  polémique  engagée  avec  MM.  Abegg  et  Bodlaender  au 
jel  d'une  théorie  ayant  pour  but  principal,  d'établir  une  relation 
ire  la  solubilité  des  sels  et  leur  mode  de  dissociation  (Voy.  Bull, 
}c,  cbJm.  (3),  t.  30).  p.  freundlbr. 

ftoo.  CH».,  8«  sÉa.«  T.  xxxii,  1904.  —  Trav.  étrang.  10 
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(également  à  — 16**)  on  observe  la  formation  d'un  ppté  blan 
tandis  que  la  solution  se  colore  en  bleu.  Si  on  épuise  la  iiquei 
par  de  Téther  qui  dissout  la  matière  bleue,  et  qu'on  traite  cet 
sol.  éthérée  par  de  Tacétate  de  Na  solide,  on  obtient  un  ppté  ro 
d'acétate  chromeux.  Comme  Tacétale  de  Na  n'est  pas  un  rédu 
teur,  il  en  résulte  que  la  substance  bleue  est  un  composé  chr 
meux  et  non  pas  un  ac.  perchromique. 

L'auteur  admet  comme  autre  conséquence  que  si  K*Cr*0'''  a  é 
réduit,  H*0*  a  été  transformé  en  un  peroxyde  supérieur.  Ce 
est  moins  évident.  p.  freundler. 

Contribution  à  la  connaissance  de  l'acide  silicique  (I 
Ed.  JORDIS    (en   collaboration  avec   E.   H.    KANTER)    (Ze 

anopff,  C/î.,  t.  34,  p.  455-460;  30.3.1903  et  t.  35,  p.  82-92;  30.4.190^ 
— ^  Des  mesures  de  conductibilité,  les  auteurs  déduisent  les  coi 
clusions  suivantes  :  L'existence  des  silicates  comme  SiO*.H(NH 
et  SiO^(NH*)*  peut  être  considérée  comme  certaine,  celle  i 
silicate  SiO*(NH*)3.H  reste  douteuse.  Par  double  décompositii 
entre  les  silicates  alcalins  (silicate  de  soude)  et  les  sels  alcalino-te 
reux  (Ba.St),  on  obtient  des  pptés  dans  lesquels  la  teneur  ( 
alcali  diminue  avec  la  dilution  des  liqueurs.  Dans  les  compos 
obtenus,  on  ne  peut  admettre  du  reste  un  remplacement  isomc 
phique  de  l'alcalino-terreux  par  l'alcali. 

Les  yuteurs  sont  arrivés  à  des  composés  bien  définis  en  fuisa 
réagir  la  silice  sur  des  solutions  saturées  d'eau  de  bar^-te,  < 
chaux  ou  de  strontrane,  à  T.  (TéhuUilion.  Avec  une  solution  d'à 
silicique  renfermant  1,8  0/0  de  SiO*  et  l'eau  de  baryte,  on  obtie 
une  poudre  cristalline  renfermant  SiO^Ba.H'O.  La  stronlia 
donne  le  sel  crist.  SiO^Sr,H*0  et  la  chaux  un  composé  voisin 
SiO^Ca.H^O,  dont  la  texture  cristaUine  n*a  pu  être  démontr 
d*une  façon  certaine.  En  faisant  usage  d'une  gelée  d*acide  siliciq 
et  des  mêmes  sol.  de  Ba(OH)«,  St(OH)«  et  Ca(OH)«,  on  obtient  1 
mêmes  composés;  quel  que  soit  Texcès  d*alcali  employé,  on 
peut  obtenir  que  des  métasilicates  SiO^M*.  Si  on  opère  en  pi 
sence  d'un  excès  d'acide,  on  n'obtient  que  des  pptés  de  comp 
sition  indéterminée.  En  opérant  par  voie  sèche,  les  auteurs  ne 
pu  obtenir  de  composés  nettement  définis.  v.  thomas. 

Contribution  à  la  connaissance  de  l'acide  silicique  (II»  ;  l 
JORDIS  et  H.  KANTER  (Zeit.  anorg.  CL,  t.  35.  p.  16-22;  30, 

1903).  —  La  préparation  d'une  dissol.  colloïdale  pure  de  silice  i 
difficile.  L'auteur,  contrairement  au  dire  de  Grahami  n'a  pu  obi 
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les  sol.  très  étendues.  La  teneur  de  12  0/0  indiquée 
(C.  i?.,  t.  59,  p.  174.;  BulL  (2)  t.  2,  p.  178)  paraît 
le,  car  dès  que  la  teneur  est  voisine  de  1,8  à  2  0/0, 
n  dépôt  de  silice  gélatineuse.  Ce  chifTre  est  voisin  de 
ar  Grimaux  (C.  /î.,  t..  98,  p.  1485;)  qui  a  pu  obtenir 
ie  silice,  en  renfermant  2,26  0/0,  par  décomposition 
[lylique  Si(0CH3)*  par  l'eau  bouillante, 
iilice  gélatineuse  avec  de  Teau  au  l'éfrigérant  ascen- 
ent  des  liqueurs  dont  la  concentration  peut  aller 
/O,  mais  il  semble  que  cette  teneur  relativement 
due  qu'à  des  traces  de  principes  étrangers,  car  la 
ouillie  à  nouveau  ne  passe  en  sol.  qu'en  proportion 
lible  (0,047  et  0,027  0/0).  Le  chiffre  de  Grimaux  est 
ir  les  mêmes  raisons.  En  reprenant  ses  expériences, 
ilice  s'est  abaissée  à  0,1  0/0  et  encore  la  silice  obte- 
ration  et  calcination  noircit  par  suite  de  la  présence 
panique. 

préparation  au  moyen  de  la  dialyse  on  ajoute  une 
li  ou   d'acide,   la   concentration  en  silice   s'élève 

îlusion,  la  silice  ne  peut  donner  d'hydrosol  pur,  mais 
dérée  comme  un  corps  amphotère.    v.  thomas. 

calcium  sur  rammouiac  alcoolique;  G.  DOBT 
CA.,  t.  35,  p.  93-105;  30.4.1903).  —  L'éthylale  de 
l'on  n'a  pu  encore  préparer  à  l'état  de  pureté,  prend 
is  l'action  réciproque  du  gaz  ammoniac,  de  calcium 
jthylique.  Il  se  forme  d'abord  de  l'amidure  de  cal- 
ool  transforme  ensuite  en  éthylate  avec  régénération 

Ca  +  2NH3  =  Ga(NH2)2  +  H^, 
NH2)2  +  4Gm5-OH  =  Ca(G2H«.0)2  +  2NH3. 

le  calcium  crist.  avec  2  mol.  d'alcool  qu'on  peut  éli- 

o 

împs  que  l'éthylate  Ca(C«H».0)«-f  2G«H»(0H),  l'action 
i  et  de  l'alcool  sur  le  calcium  fournit  également  un 
i  en  crist.  hexagonaux  de  formule  CaO,8C*H«0.  Ces 
Aîsemblablement  identiques  à  ceux  obtenus  par  de 
/?.,  119,  p.  1266)  et  ne  sont  formés  que  grâce  à  la 
1  peu  d'humidité, 
le  calcium  est  en  aig.  blanches  sol.  dans  l'aie,  chaud  : 
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la  sol.  brunit  au  contact  de  l'oxygène  atmosphérique;  à  Tair,  il 
donne  du  carbonate. 

Au  contact  de  l'eau  Téthylate  anhydre  se  décompose  en  CaiOH)* 
et  alcool. 

Le  même  éthylate  prend  encore  naissance  par  Faction  de  Thy- 
drure  de  calcium  sur  Talcool  d'après  Téquation 

4  Cms-OH  +  GaH2  =  (C2H5 . 0)2Ca .  2  (C^HS-OH)  +  2  H . 

V.    THOMAS. 

Sur  la  réduction  de  T acide  permanganique  par  le  bioxyde 
de  manganèse;  J.  C.  OLSEN  (Am.  chern,  Jounu,  t.  29,  x^ik'i- 
253;  3.1903).  —  Le  bioxyde  de  manganèse  réduit  KMnO*  en  sol. 
acide,  une  certaine  quantité  d'oxygène  étant  mise  en  liberté.  La 
réduction  s'eftectue  beaucoup  plus  rapidement  en  présence  d'acidt 
azotique  qu'en  sol,  sulfurique.  L'auteur  suppose  qu'il  se  fait 
d'abord  un  peroxyde  de  Mn.  p.  freundler. 

Sur  l'existence  du  tétrozyde  d'hydrogène  ;  A.  H.  CLOTEI 

{Am,  chein.  Journ.,  t.  29,  p.  463-474;  5.1903).  —  L'auteur  i 
répété  les  expériences  de  M.  Bach  ;  il  n'a  réussi  d'aucune  façon  i 
mettre  en  évidence  l'existence  de  H^O*,  et  il  attribue  l'excès  d'oxy 
gène  mis  en  liberté  par  KMnO*  et  SO*H*  à  l'action  catalytique»!» 
MnO*  précipité  en  l'absence  d'une  quantité  insuffisante  d'acide. 

D'autre  part,  une  sol.  aqueuse  de  K*0*  paraît  posséder  le  mêm< 
pouvoir  oxydant  que  H*0*;  la  dissolution  dans  l'ac.  suHnriqui 
devrait  donc  être  représentée  par  l'équation 

K20*  +  H2S0*  =  K2S0*  +  H202  +  O^, 

l'oxygène  en  excès  resterait  sous  une  lorme  inactive  quelcoaqu 
dans  la  dissolution.  p.  freundler. 

Sur  les  hyposulfites  doubles  d'alcalis  et  de  bismuth;  Ott 
HAUSER  [ZeîL  anorg,  Ch,,  t.  35,  p.  1-10;  30.4.1903).  —  Lors 
qu'à  une  solution  de  sel  de  bismuth  on  ajoute  des  hyposullît^ 
alcalins,  on  obtient  une  liqueur  fortement  colorée  en  jaune  et  q^ 
se  distingue  des  autres  sol.  des  sels  minéraux  de  Bi,  en  ce  qu 
l'addition  d'eau  ne  la  trouble  pas.  Le  ppté  de  sel  basique  obteu 
par  addition  d'eau  a  une  sol.  de  bismuth  se  dissout  de  même  e 
donnant  une  liq.  jaune  en  ajoutant  de  l'hyposulflte.  De  teiies  so 
renferment  des  sels  doubles.  —  (S203)3BiNa  obtenu  par  addition 
la  sol.  provenant  de  la  trituration  du  nitrate  avec  l'hyposulûte  e 
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gind  volume  d'alc.  ou  par  refroidissement  à  —  15"*.  Il 
i  une  huile  jaunâtre,  (jui,  sur  SO*H*,  se  prend  en 
rangé.  On  ne  peut  le  purifier  par  recrislallisation, 
du  sulfure  de  bismuth.—  (SâO3)3K3Bi,0,5H2O,  se 
(langeant  à  une  sol.  delOj^r.  Bi'^Û'\  dans 30  ce.  liCl, 
jr.  KCl,  dans  eau  20  ce.  -\-  30  gr.  hyposulfite,  dans 
i  crist.  se  déposent  par  refroidissement  à  —  8**.  Peut 
ongtemps  sans  trace  de  décomposition.  Il  perd  toute 
le  vide  sur  P^O^.  La  solution  se  décompose  déjà 
18**.  —  Avec  le  rubidium,  on  obtient  deux  sels  diiîé- 
le,  (S^O^i^BiRb»  V,H«0,  analogue  au  sel  de  K,  Tautre 
t  différent,  (S^OsjsBiHli^.H^O.  —  Le  sel  jaune  s'ob- 
e  sel  de  K.  Le  sel  brun  se  l'orme  en  traitant  le  sel 
quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre.  Les 
iennent  anhydres  sur  P'^0^.  —  Le  sel  de  Cs  qui  est 
)3)3BiGs3,  s'obtient  en  pptant  par  l'alcool  une  sol. 
irmant  du  nitrate  de  Cs,  du  nitrate  de  bismuth  et  de 
le  soude.  Il  est  plus  stable  que  les  sels  de  K  et  de 

Lin  sel  de  baryum,  [(S^O^j^BiJ^Ba,  par  double  décomp. 
alcool,  de  sel  de  sodium  et  une  sol.  de  BaCl*,  ppté 
s  fortement  hydrolysable  au  contact  de  Teau  :  la  sol. 
r  un  sel  basique.  Ce  composé,  lorsqu'il  est  pur,  est 
lorsqu'il  est  humide,  il  se  décomp.  rapidement  en 
et  sulfate  de  Ba.  v.  thom\s. 

fdes  mercuriques  rouge  et  jaune,  et  sur  les  oxy- 
mercure;  E.  P.  SCHOGH  [Aju.  chenu  Journ.,  t.  29, 
1903j,  —  11  résulte  des  recherches  de  l'auteur,  que 
précipité  qui  a  été  lavé  et  séché  à  froid  est  cristallisé 
u'il  diffère  par  conséquent  de  Toxyde  rouge  (prismes). 
an  tabulaire  est  stable  à  l'roid,  elle  se  transforme  au 
l.  bouillantes  de  KBr,  KCl,  etc.  Il  en  est  de  même  si 
roxyde  sec  entre  250  et  600**  pendant  un  certain 
uleur  se  modifie  simultanément,  mais  elle  ne  cons- 
caractère  absolument  distinctif.  Les  lensités  n'ont 
ninées  exactement;  les  tensions  de  vapeur  sont  vers 
60  mm.  pour  l'oxyde  jaune  et  iOO  mm.  pour  l'oxyde 
vraisemblable  qu'à  basse  température,  la  modification 
3  à  l'état  jaune. 

iorures   de   mercure   qui    ont  été  décrits  sont  au 
latre  :  2HgCl«,  HgO;  Hga^  2HgO;  HgCl^  âHgO; 
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Pour  tout  oa  qui  concerno  la  rédaction  du  Bnllatin, 
s'adrasiar  à  M.  BÊHAL,  sacrétaira  général,  4,  avanna  da  rObsarTatatn 

Ponr  tont  ca  qni  ast  ralatif  ans  finançât, 
i'adraaaar  à  M.  PETIT,  tréioHar,  8,  ma  Favart. 


MASSON  ET  G<%  Ëditsurs,  ItO,  Bouuitaiu)  SAiNT-Omituii,  Pi 
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perchlorate  de  sodium  montre  que,  à  conceniratioa  équimolé 
laire,  ce  sont  les  plus  gros  anions  (CIO*)  qui  ont  le  me 
d'influence  sur  la  solubilité.  A  anion  identique,  le  sel  de  sodiiu 
plus  d'influence  que  le  sel  de  potassium.  La  comparaison 
nitrates  et  nitrites  alcalins  conduit  aux  mêmes  conclusions.  Il  e 
remarquer  cependant  que,  tandis  que  la  plupart  des  sels  abaiss 
régulièrement  la  solubilité  de  la  phénylthiocarbamidOy  les  nitril 
comme  les  perchlorates,  commencent  par  l'augmenter  légèremt 
pour  des  concentrations  inférieures  à  1/4  n  (pour  NO*Na) 
1/2  n  (pour  NO*K).  L'ensemble  des  nitrates  alcalins  se  range  i 
point  de  vue  dans  Tordre  suivant:  Na,  K,  Li,  Rb,  Am,  Cs 
sodium  étant  celui  qui  abaisse  le  plus  la  solubilité,  le  césium  o 
qui  Vélève  le  plus  ;  le  lithium  exerçant  enfin  une  influence  set 
blement  nulle.  Parmi  les  sels  haloïdes,  les  chlorures  abaissée 
solubilité  plus  que  les  bromures,  tandis  que  les  iodures  sont  s 
siblement  sans  action.  m.  vkzss. 

La  conductibilité  équivalente  de  l'ion  hydrogène,  dédi 
d'expériences  de  transport  d'ions  effectuées  sur  l'acide  cU 
hydrique;  A.  A.  NOTES  et  G.  V.  SAHHET  (ZeiL  physîk.  ( 
t.  43,  p.  49-74;  13.3.1903).  —  Le  calcul  du  degré  de  dissociai 
d'un  acide  faible,  au  moyen  de  sa  conductibilité,  exige  la  déter 
nation,  par  une  voie  indirecte,  de  sa  conductibilité  moléculaii 
rétat  de  dissociation  complète.  Dans  ce  but,  on  ajoute  habitue 
ment,  à  la  conductibilité  moléculaire  de  son  sel  de  sodium  p 
une  dilution  infinie,  la  difl^érence  entre  les  valeurs  limites  foun 
par  HGl  et  NaCl.  Les  nombres  ainsi  obtenus  peuvent  être 
erronés,  car  les  impuretés  de  l'eau  empêchent  la  déterminât 
précise  de  la  conductibilité  de  HCl  aux  dilutions  extrêmes, 
s'arrange  alors  pour  calculer  l'effet  probable  de  ces  impuretés, 
moyen  des  nombres  trouvés  pour  des  dilutions  moindres,  et  1 
corrige  en  conséquence  les  nombres  limites  fournis  par  Tex 
rience.  C'est  par  ce  procédé,  comme  on  le  voit,  assez  arbitrai 
qu'ont  été  obtenus  les  nombres  habituellement  employés.  -^  l 
autre  méthode  pourrait  être  employée  pour  la  mesure  de  la  c 
ductibilité  moléculaire  de  l'acide  chlorhydrique  complétera 
dissocié:  elle  consiste  à  diviser  la  conductibilité  équivalente 
l'ion  chlore  par  le  nombre  de  transport  de  l'acide  chlorhydrt< 
moyennement  dilué.  C'est  par  celte  méthode  que,  après  Hitt< 
Bein,  Hopfgartner,  Jahn  et  Bogdan,  les  auteurs  cherchent  à  dêi 
miner  avec  plus  de  précision  cette  constante  fondamentale,  \* 
les  trois  températures  de  10^,  20^,  30«,  en  utilisant  les  procé< 
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ïbd 


antérieurement  décrits  par  Noyés  (Bull.  Soc,  cbim.y 
La  mesure  des  nombres  de  transport  a  été  faite  sur 
/20  D,  i/60  /;,  i/180  n  diacide  chlorhydrique  ;  à 
)érature  (20<»),  les  deux  dernières  solutions  donnent 
ce  à  peu  près  parfaite  (167.4  et  167,1),  ce  qui 
valeur  limite  est  atteinte.  La  mesure  des  conducti- 
lires  donne  des  résultats  concordant  bien  avec  ceux 
.  Des  nombres  ainsi  trouvés,  on  déduit  finalement 
vantes  pour  la  conductibilité  équivalente  de  Tacide 
complètement  dissocié  et  de  Tion  hydrogène,  en 


10-. 

18-. 

iO-. 

»•. 

30-. 

343, â 

395,5 

408,5 

440,7 

472,4 

288,7 

329,8 

340,0 

364^9 

389,1 

considèrent  ces  nombres  comme  exacts  à  moins  de 
ils  s'écartent  assez  notablement  de  ceux  obtenus 
Yald(S45  à  25<',  au  lieu  de  364,9)  et  par  Kohlrausch 
icu  de  329,8).  m.  vbzes. 

la  température  sur  la  vitesse  de  cristallisation 
istallisation  lente  ;  W.  BORODOWSKT  {Zeit.  phy- 
,  p.  75-88  ;  13.3.1903).  —  Les  recherches  de  Tarn- 
élèves  sur  la  vitesse  linéaire  de  cristallisation  et  sa 
la  température  ont  montré  que,  pour  les  corps  à 
apide  (vitesse  supérieure  à  8  mm.  par  minute), 
t  à  peu  près  proportionnelle  à  la  surfusion,  tant  que 
lasse  pas  15  ou  20^*;  quand  la  surfusion  va  en 
tte  vitesse  devient  constante,  puis  elle  finit  par 
iment.  La  représentation  graphique  du  phénomène, 
ir  abscisses  les  surfusions,  et  pour  ordonnées  les 
itallisation  en  millimètres  par  minute,  fournit  une 

formée  de  trois  parties  :  une  partie  régulièrement 
e  partie  horizontale  et  une  partie  rapidement  des- 
our  les  corps  à  cristallisation  lente  (vitesse  infé- 
.  par  minute),  la  partie  horizontale  de  cette  courbe 
point,  de  sorte  que  la  courbe  est  formée  seulement 
68  dont  la  jonction  constitue  un  maximum  très  net. 
ce  maximum  dépend  du  diamètre  du  tube  dans 
le  la    cristallisation  ;   c'est   cette  variation   que 

en  opérant  sur  les  substances  suivantes  :  cétone 
ictique,  salipyrine,  peucedanine,formanilidc,  acide 
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des  ou  des  bases,  sans  pouvoir  par  conséquent  dire  conâ 
comme  de  véritables  électrolytes,  sont  néanmoins  dans  beat 
de  circonstances  de  bons  conducteurs  du  courant  électrique 
paraissent  subir  d'une  façon  notable  la  dissociation  électrolyl 
comme  rindiquent  la  vivacité  et  la  rapidité  des  réactions  auxqi 
ils  donnent  lieu,  lorsqu'ils  sont  dissous  dans  certains  dissol 
ionisants,  p.  ex.  SO*  liquide,  SO^Cl*,  AsCl*,  etc.  Tels  soi 
éléments  halogènes  à  Tétat  de  liberté;  les  combinaisons  qu*ili 
ment  entre  eux;  leurs  combinaisons  avec  les  métalloïdes;  les 
tertiaires  de  Tazote,  les  carbinols,  les  carbures  d*hydrogèn( 
bromures  et  iodures  alcooliques,  les  chlorures  et  bromures  d*a( 
L'auteur  désigne  tous  ces  corps  par  le  nom  c  d'éleciroiytes  ; 
maux  }»,  et  étudie  leur  dissociation  électrolytique  en  checcfa 
reconnaître,  par  des  mesures  de  conductibilité,  la  nature  dei 
qu'ils  fournissent.  11  parvient  de  la  sorte  aux  conclusions  suiva 
—  1*  Les  halogènes  (Br,  I)  fournissent,  non  seulement  des  ai 
mais  aussi  des  cations  :  Br*,  et  Br-",1'  etl*",  —  2* Les  méiall 

(P,  As,  Sb,  Sn,  S)  donnent  aussi  des  cations  :  P*"  etP , 

Sb"  et  Sb ,   Sn-",  S«";  —  3*»  Les  bases  azotées  tert 

(quinoléine,  pyridine,  picoline)  donnent  des  cations  bivi 
(RN)*-;  —  4*  La  dyméthylpyrone  donne  un  cation  bi^ 
(C^H^O*)--;  —  5^  Les  carbinols  et  les  bromures  et  iodures  c< 
pondants  donnent  des  cations  univalents,  p.  ex.  (C*H*)^ 
è'*  L'existence  de  cations  acides,  p.  ex.  (CH^.CO)-,  ou  PO*-', 
vraisemblable.  m.  vkzbs 

Nonvelle  détermination  de  la  température  de  transf onn 
du  sulfate  de  sodium,  rapportée  à  réchelle  internatio; 
Théodor  William  RICHARDS  et  Roger  Clark  WELLS 
physik.  Ch  ,  t.  43,  p.  465-474  ;  21.4.1903).  —  On  sait  que  le 
de  transformation  du  sulfate  de  sodium  hydraté  en  sulfate  an! 
peut  être  employé  avec  avantage  comme  un  point  fixe  en  thc 
mélrie.  Les  auteurs  ont  déterminé  avec  précision  sa  tempéi 
rapportée  à  Téchelle  internationale  du  thermomètre  à  hydro 
au  moyen  de  4  thermomètres,  construits  à  Paris,  par  Bauc 
par  Tonnelot,  et  soigneusement  étalonnés  par  le  Bureau  inl 
tional  des  poids  et  mesures  de  Sèvres.  Ils  ont  trouvé  aii 
1  millième  de  degré  près,  la  température  32*,  883.  Les  si 
considèrent  ce  nouveau  point  fixe  comme  plus  avantage 
employer  que  les  deux  autres  (0*  et  100®),  toutes  les  fois  qu< 
veut  vérifier  un  thermomètre  devant  être  employé  principaU 
au  voisinage  de  20'».  m.  vèzbs 


Digitized  by 


Google 


284  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

une  action  dissociante;  il  y  a  de  même -enrichissement  en 
une  dessiccation  prolongée. 

Si  on  dissout  CO^K*  dans  une  sol.  aq.  d'hexaméthylénami 
en  sépare  un  liquide  huileux  pour  lequel  le  dosage  d*N  ii 
un  mélange  des  trois  dérivés  hydroxyméthyléniques  de  NH^ 

M.    SOMMKLI 


^U 


»r  - 


Les  dérivés  formaliques  des  sacres;  C.  A.  LOBRT  de  B 
et  W.  ALBERDA  van  EKENSTEIN  (/?.  tr.  cb.  P.B.,  t.  22,  i 
165:  1903).  —  Les  premiers  dérivés  formaliques  stables  des 
ont  été  préparés  en  fondant  ces  derniers  avec  du  trioxymétt 
On  a  obtenu  ensuite  des  dérivés  mono-  et  diformaliques  e 
tant  par  SO^H*  ou  Tac.  phosphorique,  un  mélange  fondu  du 
avec  du  trioxyméthylène.  Les  dérivés  diformaliques  sont  s 
au  moyen  de  CHGl'  ou  de  C®H^  qui  les  dissolvent  aisémenl 
ces  corps  sont  sans  action  sur  la  liq.  de  Fehling  diluée  et  1 
nylhydrazine.  Les  acides  les  hydrolysent. 

I.  Formalméthylènexyloside  CH'^O*,  crist.  dans  C« 
réther  de  pétrole,  F.  56-57«  [aj  =  -f  25%7  en  sol.  met») 
à  2  0/0.  Facilement  sublimable. 

II.  Formalméthylène-arabinosidey  liq.  Ébj,.  155*»  [*J  = 
en  sol.  méthylique  à  2  0/0. 

m.  Glucose,  —  Dérivé  monoformalique  cristallin  F.  14< 
(mélange?).  Dérivé  diformalique  sirupeux. 

IV.  Formalméthylène-fructoside,  sol.  dans  CHCl»,  C«H«,  V 
rélher,  Tac.  acétique  et  l'eau.  Cristallisé  dans  Téther  de  p 
F.  92*»  [aj  ^  —  34%9  en  sol.  aq.  à  2  0/0. 

L*anh.  acétique  bouillant  et  C^H^O'Na  donnent  un  mom 
huileux,  sol.  dans  CHGl^,  presque  insol.  dans  H*0  [x^  = 
(env.)  en  sol.  éthylique  à  2  0/0. 

V.  Galactose  :  Monotormalique^  crist.,  F.  208*  a^  =  -|- 
en  sol.  aq.  à  2  0/0.  Diformalique  sirupeux. 

VI.  Formalmêtbylène  mannoside^  F.  188o  [aJ  =  -f-53*  ( 
aq.  à  2  0/0.  Diformalique  (?)  huileux. 

VII.  d'F ormalmétbylèné  sorboside^F.  54*»  (1^^  =  —  25*  en  s 
a  2  0/0. 

VIU.  Dérivé  1.  F.  54°  aj^  =  4.25».  Mélangés,  ils  donneota 
duit  inaetif  crist.,  F.  81°. 

IX.  nbawnose.  —  Dérivé  cristallin,  F.  76*  [04^]= — 18»c 
aq.  à  0.4  0/0.  Non  examiné  davantage. 

X.  Le  ta(/atose  donne  un  produit  sirupeux^        m.  sonsL» 


^*<^ 
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I<.2i3  complété  à  500  ce.  Quand  la  rotation  à  20*' 
20  ce.  est  devenue  6'»,40',  on  neutralise  par  CO^Ba, 
9p  et  ajoute  à  chaud  de  Talcool  à  l(y*.  Des  cristaux 
a  les  purifie  par  crist.  dans  Falcool  à  50  0/0. 
)runit  à  280»  et  se  décompose  à  240°.  [a]^^=2%l. 
ocliniques.  Réduit  la  liq.  de  Fehling  et  donne  de 
e  par  NO^H.  Dérivé  acétylé^  poudre  blanche  amor- 

M.    SOMMELBT 

myalla  synthèse  des  hydrocarbures  an  moyen 
Bons  organiques  du  magnésium;  J.  HOUBEN  {D. 
).  8088  à  8086;  26.9.1908).  —  Une  communication 
'erner  et  Zilkens  <  sur  une  nouvelle  synthèse  des 
•  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2116)  engage  Fauteur  à 
sultats  qu'il  a  obtenus  sur  le  même  sujet;  comme 
synthèses  1  cite  celles  de  féthylbenzène,  du  toluène 

r  Vétbylbenzène,  on  prépare  dans  un  entonnoir  à 
[X)  ce.  de  capacité  environ,  refroidi  extérieurement, 
;oQ  de  chlorure  de  benzyle  et  de  magnésium  avec 
lésium  et  25  gr.  de  chlorure  de  benzyle  dissous  dans 
roduit  ensuite  peu  à  peu  cette  solution  dans  25  gr. 
méthyle  dans  Téther  en  refroidissant;  on  ajoute  de 
racide  sulfurique  au  liquide  en  réaction  et  on  extrait 

leurs  distillations  fractionnées  on  a  obtenu  4-5  gr. 
epur,  Eb.  134-187%  D  =  0,888  à  0%  rend.  21  0/0. 
it  secondaire  il  s'était  formé  du  dibenzyle. 
tre  essai  on  a  fait  réagir  le  chlorure  de  benzyle  sur 
éthylmagnésium,  mais  la  réaction  est  vive  et  il  est 
lifier  en  ajoutant  du  toluène  avant  de  concentrer  la 
>ée  des  deux  composants  et  avant  le  début  de  la 
i  de  faire  bouillir  pendant  1  heure.   On   obtient 


e  du  toluène  a  été  opérée  en  introduisant  une  solu- 
ure  de  phénylmagnésium  (provenant  de  50  gr.  de 
9  et  de  l^^l  de  ruban  de  magnésium)  dans  une  solu- 
r.  de  sulfate  de  méthyle  dans  Téther,  puis  chauflant 
res  au  B.-M.  ;  on  obtient  41  0/0. 
\  dans  des  conditions  analogues  avec  le  bromure  de 
im  l'auteur  a  préparé  le  p.-xylène  avec  un  rendement 

F.    REVERDIN. 

.  $•  siRm  t*  xxxii,  1904.  —Trav.  étrang.  19 
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Sur  le  propènylbenzène  et  quelques  homologues;  F. 
CKELL  (Z>.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8038-3084;  26.9.1903).  —  Uau 
précédemment  parlé  d'une  manière  brève  du  propénylbe 
et  de  sa  préparation  {Bull.,  t.  30,  p.  890).  Il  a  décrit  cetl 
carbure  comme  distillant  de  167  à  170*»  et  possédant  une  d 
de  0,908  à  15*.  Klages  a,  d'autre  part,  obtenu  un  propénylbt 
bouillant  à  174-175''  et  possédant  la  densité  de  0,918  à  il 
supposé  que  celui  de  Tauteur  devait  être  impur  et  renferme 
15  0/0  de  n.-propylbenzène. 

Lgg  recherches  de  Fauteur,  qui  a  examiné  les  points  d'ébi 
d'un  mélange  de  propènylbenzène  et  de  propylbenzène  et  qi 
outre  préparé  le  dibromure  de  son  hydrocarbure 

G«H5-CHBr-GHBr-CH3, 

F.  66-67**  avec  un  rendement  très  voisin  de  la  théorie,  ne  h 
mettent  pas  d'admettre  la  supposition  de  Klages.      f.  revej 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  Fric 
Crtfts;  J.  BŒSEKEN  (/?.  tv.  ch.  P.-B.  t.  22,  p.  801-914; 
—  Dans  la  préparation  des  cétones  par  AlCi',  Tauteur  a 
évidence  (Bull.  Soc.  chim.j  t.  20,  p.  989)  la  série  de  réactic 

R-COGl  +  AIG13  =.  R-GOGl, AIGP, 
R-GOGl ,  A1G13  +  G6H6  =  HGl  -f-  CCHS-GO-H ,  AIGP . 

Il  étudie  maintenant  la  préparation  des  hydrocarbu 
faut  ici  moins  de  1  mol.  de  AlCP  pour  1  mol.  de  chlorur 
clique  et  il  se  fait  toujours  des  polysubstitués.  Il  est  vraiser 
que  AlCP  ne  se  combine  pas  avec  les  carbures  formés.  La  r 
peut  être  représentée  par  les  équations  : 

RGI  +  A1G13=RGI,A1GP, 

RGl ,  A1G13  +  G6H6  =  G«H5-R  -f-  HGl  -f-  AIGP , 

G«H5-R  +  RGl,  A1G13=  G»H*=R2  -f  HGl  +  AlCP, 

AlCl*^  se  trouve  régénéré. 

Étude  de  la  préparation  du  tripbényîmétbane.  —  Fri 
CraUs,  dans  cette  préparation,  n'avaient  pas  obtenu  en 
nylméthane  plus  de  70  0/0  du  GHCP  employé;  il  était  c 
accompagné  de  diphénylmélhane  et  de  produits  résinei 
jfeni  démontrer  la  simultanéité  de  deux  réactions;  Tune 
(O  r.~;"*rGH  comme  produit  principal,  l'autre  donne  (G*!^ 
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1  culée  sur  une  solution  chloroformique  de  p.-éthylphénol  e 

I  sence  de  poudre  de  fer  à  froid.  Aiguilles  soyeuses  f.  àl 

I  soluble  dans  la  soude  et  le  carbonate  de  sodium.  Le  br 

I  transforme  en  penta  et  hexapseudobromure  à  chaud. 

Dérivé  acétylé  f.  à  70«,  obtenu  par  Tanhydride  acétique  e 

tate  de  sodium, 
k  Le  tétrabromo-p,-étbylphénol  s'obtient  avec  certitude  î 

»  solution  chloroformique  en  présence  de  poudre  de  fer  en 

'  yant  un  léger  excès  de  brome,  soit  en  ajoutant  au  phén 

i  solution   de  bromure   d'aluminium   dans   un   excès    de 

I  Aiguilles  blanches  f.  à  109-110'',  soluble  dans  la  soude  et  0 

Dérivé  acétylé  f.  à  133-134^ 
Le  pseudopentabrom(hp,'éthylpbénol 


[ 
I 

Br    H      H  Br    H 

ou        oh/      \cHBr-CH»B 

GHBr-GH^Br  Br"^ 


or    n      n 
BrBr    Cl 


peut  s'obtenir  soit  par  addition  de  brome  au  vinylphénol  tr 
CiBr8H(0H)-GH=CH«,  ou  d'acide  bromhydrique  ou 
C«Br3H(0H)-CH=CHBr,  soit  par  action  directe  du  broi 
grand  excès  sur  le  p.-éthylphénol,  mais  les  rendements  so 
satisfaisants.  Le  meilleur  procédé  consiste  à  chauffer  qu 
heures  en  tubes  scellés  à  100"*  le  tribromo-p.-éthylphénol  i 
quantité  calculée  de  brome.  Cristallisé  dans  un  mélange  di 
zène  et  de  ligroïne  chauds  il  forme  des  aiguilles  f.  à  129* 
prismes  f.  à  131"*.  Il  n'a  pas  les  caractères  des  phénols;  il  s 
sont  lentement  et  par  suite  d'une  décomposition  dans  les  i 
L'acétone  aqueuse,  les  alcools,  l'acide  acétique  et  l'acéti 
sodium  y  remplacent  1  at.  Br  par  OH,  O.Alc,  OC*H*0.  L 
dride  acétique  donne  un  dérivé  acétylé.  Ces  réactions  se  foi 
formation  intermédiaire  d'une  quinone  dont  Tisolement  i 
encore  été  fait  d'une  manière  satisfaisante. 
he  p.'bromooxyétbyltribromopbénol 

Br    H 
oh/      \cH0H-GH2Br 
Br^Br 

obtenu  à  partir  du  composé  précédent  et  de  l'acétone  aqueux 
à  147-148*'.  Les  alcalis  lui  enlèvent  HBr.  Son  dérivé  diacét] 
110-111''.  Il  est  insoluble  dans  les  alcaUs 
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longue  en  le  décomposant.  La  séparation  d*HBr  et  la  for 
d*une  pentabromoéthylidènequinone  réussit  en  solution  dans 
de  pétrole  volatil. 
p.'Dibromoxétbyltribromopbénol 

Br    H 
oh/      NcHOH-CHBrî 
BrnEh- 

—  Obtenu  par  action  de  Tacétone  aqueuse  sur  le  pseudobi 
précédent  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d*essai  se  dissolve  dans  G 
f.  à  125-126%  dérivé  diacétylé  f.  à  131-1320. 

p.'Dibromométhoxyéibyîtribromophénol 

Br    H 
oh/      \GH(OCH3)-GHBr2 
BrBr 

—  Obtenu  en  chauffant  Thexapseudobromure  avec  Talcool  i 
lique,  f.  à  120%  dérivé  acétylé,  feuillets  blancs  f.  à  150-i5f 

p.'Dibromoacétoxyéthyltribromophénol 

Br    H      H  Br    H 

o/      \/  ou       0h/^^GH0(C2H3O>. 

B^Br     CH(OG2H30)-GHBr  ^^^r 

—  Obtenu  en  chauffant  Thexapseudobromure  avec  Tacide  ac 
et  Tacétate  de  sodium.  Cristaux  monocliniques  brillants  f. 
129*.  Se  dissout  lentement  dans  CO^Na*,  plus  rapidement  di 
alcalis  caustiques  en  se  décomposant. 

Le  dérivé  acétylé  du  pAribromoéthyUribromopbénol 

OG2H30-C6HBr3-GHBr-GHBr2, 

obtenu  par  Tanhydride  acétique  forme  des  feuillets  incolor 
116-117«. 
Le  pseudobexabromO'p.-étbylpbéttol 

Br    Br    H  Br    Br 

o/      S/  ou       Oh/      \GHBr-GH3Br 

Br    Br    GHBr-GH2Br  Br~^ 

s'obtient  avec  son  isomère  en  chauffant  le  tétrabrorao-p.- 
phénol  avec  la  quantité  calculée  de  Br.  Rend,  très  mauvaj 
179°,  insoluble  dans  les  alcalis.  Réagit  comme  sou  isomèi 
l'acétone  aqueuse,  Talcool  méthylique  et  Tacide  acétique. 
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ne  peut  être  obtenu  à  partir  du  p.élhylphénol.  On  Tobtient  < 
tant  le  tribromo-p.-vinylphénol  par  HBr  en  solution  acéti 
tubes  scellés  à  lOO*  f.  à  87*».  Il  présente  toutes  les  propriél 
pseudobromures  précédents.  Réduit  par  Zn  et  HBr  il  ne 
pas  le  tribromoéthylphénol,  mais  un  corps  cristallisé  en  ai( 
ayant  la  composition  du  vinyltribromophénol. 
/?.  Oxétbyllribromopbénol 

Br    H 

oh/    \choh-ch3 

Br~Br 

—  Obtenu  à  partir  du  pseudobromure  précédent  par  trai 
à  Tacétone  humide  f.  à  117-118**.  Il  est  soluble  dans  les  al( 
CO^Na«;  dérivé  diacétylé  f.  à  71«. 
p.'Méthoxyéthyltribromophéaol 

Br    H 
oh/      \cH(OCH3).GH3 


—  Obtenu  par  action  de  Talcool  méthylique  sur  le  pseudpbi 
précédent  f.  à  97*»,  soluble  dans  les  alcalis. 

p.'Acétoxyétbyltribromopbénol 

Br    H      H  Br    H 

o/      \/  ou        Oh/      \cH(OC2H30 

Br~^     CH(OG2H30)-CH3  Br"^ 

—  Préparé  par  action  à  chaud  de  Tacide  acétique  sur  le  p 
bromure  T.  à  136-137**,  soluble  dans  les  alcalis. 

Par  réduction  des  pseudobromures  du  p.-éthylphénol  on 
paré  3  dérivés  du  vinylphénol.  Cette  réduction  se  fait  en  diss 
le  pseudobromure  dans  Téther,  ajoutant  de  la  grenaille  < 
puis  de  l'acide  bromhydrique  concentré  jusqu'à  ce  qu*unt 
d'essai  se  dissolve  facilement  dans  les  alcalis  dilués. 

Le  p.'Yinyltribromophénol 

Rr    H 

oh/     \gh=ch2 

Br     Br 

e^t  obtenu  de  cette  façon  à  partir  du  pseudopentabromure,  i 
à  93-94°.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  86-87^  Il  fixe  facileia 
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côté  d*un  composé  insoluble  dans  Téther  de  pétrole.  Elle  suinte 
iOO^"  et  fond  à  ISO^"  en  se  décomposant,  poudre  jaune  intense.  EU 
est  moins  bien  caractérisée  que  la  précédente.  Elle  donne  le 
réactions  correspondantes  av^c  HBr,  Tacide  acétique,  le  zincc 
Tacide  bromhydrique,  Tacétone  aqueuse  et  l'alcool  méthyliqne 
Elle  est  décomposée  dans  les  mêmes  conditions  en  donnant  de 
corps  blancs  amorphes.  Le  composé  insoluble  isomère  qui  Tac 
compagne  suinte  à  100^  et  fond  entre  140  et  170**.  Il  a  les  même 
réactions  qu'elle. 

A  partir  du  pentabromure  on  obtient  également  2  composés 
Celui  qui  est  insoluble  dans  Téther  de  pétrole  semble  être  la  tétra 
bromoéthylidènequinone 

H    Br 
o/      S=GH.GH2Br 
Br"^ 

poudre  blanc  jaunâtre.  Elle  se  conduit  comme  les  précédentes 
sauf  que  l'acétone  aqueuse  et  les  agents  de  réduction  n'agissen 
pas  normalement. 

V.  Action  du  brome  sur  l'acide  p.-oxycinnamique;  acide  tbtra< 

BROMOOXYGINNAMIQUE;     bromures    de    P.-VINYLPHÉNOL    et   de    P.-KTHYI/ 

phénol;  Th.  ZINCKE  et  Fr.  LEISSE  (LieL  Ann.,  t.  322,  p.  220 

288;  18.3.1902).  —  Vacide  p.-oxycinnamique 


«»0' 


GH=CH.COOH 


a  été  préparé  par  la  méthode  de  Tiemann  et  Herzfeld  légèremenl 
modifiée.  On  chauffe  un  mélange  d'oxybenzaldéhyde  para,  d'acé- 
tate de  sodium  desséché  et  d'anhydride  acétique,  4  à  5  heures,  au 
bain  de  sable  à  une  douce  ébullition.  Le  dérivé  acétylé  obtenu  esl 
saponifié  par  la  soude,  aiguilles  blanches  f .  à  206*.  Rend.  80  0/0. 

Etber  méthyîique.  —  Préparé  par  alcool  méthylique  et  HCl, 
aiguilles  blanches  f.  à  137"^. 

Le  brome  se  fixe  en  solution  acétique  sur  cet  acide  en  donnant 
Vacide  3,5A'dibromoxypbényl-1.2'dibromopropiottique  auquel  od 
peut  attribuer  soit  la  forme  phénolique,  soit  la  forme  quinonique, 
aiguilles  blanches  f.  à  191*».  Vis-à-vis  des  alcools  il  se  conduit 
comme  un  pseudobromure,  mais  avec  l'acétone  aqueuse  il  réagit 
différemment;  il  y  a  enlèvement  de  CO*  et  HBr  et  formation  d'un 
p.-dibromovinyldibromophénol.  L'acide  iodhydrique  le  transforma 
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e  dibroraoxyphénylpropionique  G^H^BrsOHCHa.CH^-COOH 

,*».  L'éther  méthylique  fond  à  55**. 

l-dibromoxyphényl-Ë,  I-mélhoxjbromopropiouate    de   mé~ 

Bi- 


oh/      \cH(OCH3)-GHBr-COOGH3 


Dr 

ïnu  par  action  de  ralcool  méthylique  sur  l*acide  tétrabrom- 
nylpropionique  f.  à  142°.,  dérivé  acétylé  f.  à  142''.  — Uacide 
ibromoxyphényl'ê.  1  -  éthoxypropionique  s'obtient  d'une 
3  analogue  avec  l'alcool  éthylique  f.  à  174^.  Son  éther  mé- 
B  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  d'huile.  Le  dérivé  acétylé  de  cet 
)nd  à  119°. 

de  tétrabromoxyphénylpropionique  traité  par  la  potasse  en 
ï  alcoolique  donne  \e  p,-bromovinyîdibvomophénol 

•        •      Br 

oh/      \cH=GHBr 
Br 

s  soyeuses  f.  à  110°.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  124°.  En 
^  brome  sur  lui  en  solution  acétique  on  obtient  le  pseudo- 
rîbroméihyl-S,o-dibromophénoî 


\T 


H 


ex 

3r  Gl 


Br 


GHBr-GHBr2 


oh/     \g 

Br 


GHBr-GHBr2 


3  incolores  f.  à  106-107".  Ce  composé  se  conduit  comme  un 
)romure.  L'acétone  aqueuse  le  transforme  en  p.'2.1-di- 
yétbyl'S .  ô'dibromophénol  OH  .  GeH^Br^GHOH  .  GHBr^, 
s  f,  à  147-148°;  diacétate,  prismes  incolores  f.  à  103°. 
>ol  méthylique  donne  le  p.-â.I-dibrométhoxyéthyl-S,o- 
ophéno! OHCmmviCH{OCH^).CHBv\  aiguilles  f.  à 72°, 
,-bromovinyldibromophénol  fixe  HBr  en  solution  acétique 
â  scellés  à  100°  en  donnant  le  pseudotélrabromo-p.'étbyl' 


3r    H      H 

bT^  g 


HBr-GH2Br 


Br    H 
ou        oh/       \GHBr-GH2Br 
Br~n 


s  incolores  f.  à  123".  Il  se  comporte  comme  un  pseudo- 
e. 
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ifi 


Avec  l'acétone  aqueuse,  il  donne  le  p.'ÈJ'bromoxétbylS.S' 

dibromopbéttol 

Br    H 

oh/      \cHOH-CH»Br 

BrH 

prismes  monocliniques  f.  à  107"^;  diacétate  f.  à  lOS"". 

Avec  l'alcool  mélhylique  on  obtient  le  p.-S.l'bromoméihoxjr 
étbylS.Ô'dibromopbénoI  0H.C«H«Br«.CH(0CH3)-GH«Br  f.  à  112- 
Avec  l'alcool  éthylique,  le  p.-2.1-bromoéthoxyéthyl-8.5-dibromo 
phénol  OH.G«H«Br«CH(OG«H«)-CH«Br  f.  à  86».  Réduit  par  U 
grenaille  de  Zn  et  HBr  en  solution  éthérée,  il  donne  le  p.  vinyi 
8.5-dIbromopbéDol  OH.C«H«Br«-CH=CH«,  feuillets  blancs,  f.  i 
73-74**,  acétate  f.  à  76-77®.  Ce  composé  fixe  le  brome  en  donnanl 
le  tétrabromure,  l'acide  bromhydrique  en  donnant  un  pseudo- 
tribromure  obtenu  sous  forme  huileuse  : 


Br    H      H 


BrHH      ( 


ou 


Br    H 
oh/      \cHBr-GH3 


GHBr-CH3 


bTh 


Ge  pseudotribromure  donne  avec  l'eau  le  p.l'Oxyétbyl-S.S-dt 
bromopbénol  0H.G«H«Br«GH0H.GH3,  tables  quadrangulaires  f.  î 
149*';  diacétate  en  faisceaux  d'aiguilles  f.  à  55-56''.  Les  éthers 
méthylique  et  éthyliques  donnent  avec  le  pseudotribromure  res- 
pectivement le  p.-l-métboxyéthyl-3,5'dibromophénol 

OH-G6H2Br2.GH(OCH3)-CH3 , 

f.  à  100-101»  et  le  p.'l'étboxyétbyJ-S-ô'dibromopbénoI 

OHC6H2Br2CH(OG2H5).GH3 , 

f.  à  99-100».  G.   CHAVANIŒ. 

Action  du  brome  et  du  chlore  sur  les  phénols  ;  dériTôs  da 
substitution,  pseudobromures  et  pseudochlorures  ;  Th.  ZINCKI 
—  (VI).  Action  du  brome  sur  le  p.-dioxystilbenb;  Th.  ZINCKI 
et  K.  FRBES  {Lieb.  Ann.,  t.  325,  p.  19-44;  18.7.1902).  —  Le  p.^i 
oxystilbène 


oh/    \ch = ch/    \oh 


a  été  préparé  par  la  méthode  de  Ëlbs  légèrement  modifiée 
en  employant  la  poudre  de  fer  au  lieu  de  la  poudre  de 
zinc  pour  réduire  le  p.-diphénoltrichloroéthane,  dissymétrique 
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€H-CG13  ;  de  cette  façon  le  rendement  s^élève  à  40  0/0 
lent  théorique.  Traité  par  l'acide  bromhydrique  en  solu- 
|ue,  le  dioxystilbène  est  transformé  en  le  composé 
poudre  blanche  amorphe  suintant  à  IQO*»  et  se  décompo- 
"".  1/anhydre  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  acétylé 
;K3-C0)«,  poudre  amorphe.  —  L'acide  iodhydrique  et  le 
(  le  réduisent  en  donnant  une  petite  quantité  d'un  corps 
187"  qui  paraît  être  le  p. -dioxybibenzyle.  Distillé  avec  de 
de  Zn  il  donne  un  composé  fixant  du  brome  et  le  produit 
enu  paraît  être  le  bibromure  de  stilbène  f.  à  237°. 
Dmure  de  tétrabromo-p. -dioxystilbène. 


Br    H       H 


H       H     Br 


BrTl      GHBr-CHBr      H^r 

Br    H  H     Br 

oh/      NcHBr-GHBr/      \oH 


are  en  traitant  par  un  grand  excès  de  brome  le  dioxys- 
suspension  dans  l'acide  acétique;  il  forme  des  aiguilles 
insolubles  qui  fondent  en  se  décomposant  à  265**;  des 
es  acétiques,  on  peut  extraire  le  tétrabromo-p. -dioxy- 
^<*H«Br*0*  poudre  jaune  pâle  qui  reste  inaltérée  à  270* 
ne  avec  To.-phenylènediamine  une  quinoxaline  fondant 

►romure  (bibromure  de  létrabromo-p. -dioxystilbène) 
le  zinc  et  Tacide  acétique  fournit  le  tétrabromodioxys- 
*H*0*Br*,  longues  aiguilles,  fondant  à  269°,  solublesdans 
i.  Ses  solutions  alcalines  s'oxydent  à  Tair.  Son  dérivé 
G**H«0«Br*(GH-t,CO)«  fond  à  241°.  Les  eaux-mères  de 
ilion  du  tétrabromodioxystilbène  contiennent  en  quantité 
sidérable  le  tétrabromodioxybenzile 


OH 


Bi 

ibromostilbènequinone 
Br    H 


Br  Br 

/    \go-co/    Noh 


Br    H 


o/      \=GH.HG=:/      \o 
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se  prépare  soit  en  faisant  bouillir  le  pseudobexabromure  avec  de 
Tacétone  diluée  qui  enlève  2HBr.,  soit  en  oxydant  par  Tacide  nitri- 
que le  tétrabromodioxystilbène. 

C'est  une  poudre  rouge  ressemblant  au  phospbore  rou^.  We 
cristallise  dans  le  nitrobenzène  en  aiguilles  bleu  d'acier  ;  à  901^ 
elle  se  change  en  un  composé  jaune  pâle  insoluble;  chauffée  avec 
une  solution  acétique  diacide  bromhydrique  elle  est  retransfbrmée 
en  hexabroraure  ;  réduite  elle  donne  le  tétrabromodioxystilbène. 
Avec  les  alcalis  caustiques,  la  quinone  donne  des  produits  d*addi- 
tion  C**H«0«Br*.NaOH,  C«*H«0«Br*.KOH  poudres  vert-loncé  qni 
peuvent  être  obtenues  aussi  par  l'action  des  alcalis  sur  Thexabro- 
mure  et  par  Faction  des  alcalis  et  de  l'air  sur  le  tétrabromodioxys- 
tilbène; ces  composés  fournissent  la  quinone  par  action  des  acides; 
chauffés  d'une  manière  prolongée  avec  les  alcalis  dilués,  ils  don- 
nent un  mélange  de  tétrabromodioxystilbène  et  de  tétrabromodio- 
xydibenzyle. 

La  quinone  donne  avec  l'alcool  méthylique,  l'acide  et  l'anhydr. 
acétique  des  produits  d'addition  existant  chacun  sous  2  formes; 
ce  soat  les  dérivés  de  l'hydrobenzoîne  et  de  Tischydrobenzoîne. 

L'éther  diméthylique  de  la  tétrabromo-p.-dioxyhydrobenzoîne 


Br    H  H    Br 

[/      \.CH GH — 

BÎna    6cW     (!)CH3 


OH<f      ^.ÇH GH /      \0H 


s'obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  la  quinone  et  l'alcool  méthy- 
lique  jusqu'à  solution  complète.  Il  fond  à  209*.  L'isoéther  reste  dis- 
sous dans  les  eaux-mères  et  cristallise  en  cubes  fondant  à  160*. 
Tous  deux  solubles  dans  les  alcalis. 

Le  diacétate  de  la  tétrabromo-p.-dioxyhydrobenzoïne  s'obtient 
en  faisant  bouillir  la  quinone  avec  de 

Br    H  H    Br 

oh/      \-GH — GH-/      \0H 


i/~^-GH —GH-/      \c 
Br^    Àc      Àc     H^ 


l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  jusqu'à  dissolution  com- 
plète. Il  est  séparé  de  son  isomère  par  cristallisations  répétées 
dans  l'acide  acétique,  il  en  cristallise  le  premier  en  plaques  fondant 
a  218*.  Le  composé  iso  forme  des  prismes  fondant  à  2i7».  Le 
dérivé  tétracétylé  du  premier  fond  à  281*»;  celui  du  deuxième  à  191% 
On  obtient  également  ces  tétracélates  ensemble  en  faisant  bouillir  U 
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quînone  avec  deTanhydride  acétique  jusqu'à  dissolution  complète. 
Lie  composé  8.3.1  se  sépare  le  premier  par  refroidissement. 

La  tétrabromo  p.-dioxyhydrobenzoïne  et  le  composé  iso  corres- 
pondant s'obtiennent  par  hydrolyse  des  diacétates  correspondants 
par  la  soude;  le  composé  normal  est  isolé  probablement  sous  la 
forme  de  son  anhydride  C^^H^^O'^Br»,  longs  prismes  qui  commencent 
à  se  décomposer  à  25(y*  et  fondent  à  280^  ;  Tanhydride  acétique  et 
Tacétate  de  sodium  le  transforment  en  le  tétracétate  f.  à  281''.  Le 
composé  iso  n'a  pu  être  bien  cristallisé;  il  fond  en  se  décomposant 
à  270*";  l'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  mélange  des  deux 
tétracétates. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  pseudohexabromure, 
donne  le  bibromure  du  tétrabromo^.-*diacétoxystilbène 

Br    H  H    Br 

Ac-o/      VcHBr-CHBr-/      \ 

BrH  nnér 

Sous  une  seule  forme,  fondant  avec  décomp.  à  261'';  il  se  forme 
en  même  temps  le  diacétate  du  tétrabromodioxystilbène  et  le  tétra- 
cétate de  la  tétrabromodioxyhydrobenzoïne. 

VII.  Action  pu  chlore  sur  le  p.-dioxystilbène  et  le  p,-dlhiidos- 
TiLBÂNi;  Th.  ZnrCKE  et  K.  PRIES  (Liei.  Ann.,  t.  325,  p.  44-67; 
18.7.1902).  —  En  chlorurant  le  chlorhydrate  de  p.-diaminostilbène 
on  obtient  un  mélange  de  deux  cétochlorures;  l'un  G*^H<^0*G1^^ 
difficilement  soluble  fond  en  se  décomposant  à  217*';  l'autre 
C**H*0*C1**  est  une  poudre  amorphe,  plus  facilement  soluble  qui 
fond  en  se  décomposant  à  iôO**.  Quand  on  effectue  la  chloruration 
en  l'absence  d'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  une  matière 
blanche  amorphe  qui  est  probablement  l'iminométhylènequinone 
NH=C«H*=:CH.CH=C«H*=NH;  l'alcool  méthylique  la  transforme  à 
l'ébullition  en  éther  diméthylique  de  la  diaminohydrobenzoïne 
NH«-C«H*-CH(OCH»)-CH(OCH»).C«H*.NH«  feuillets  blancs  fon- 
dant  à  203-204«. 

L'un  ou  l'autre  des  cétochlorures,  ou  le  mélange  des  deux  obte- 
nus dans  la  chloruration  donnent  par  réduction  au  moyen  du  chlo- 
rure stanneux,  le  tétrachloro-p.-dioxystilbène;  la  tétrachlorostilbè- 
nequinone  se  forme  comme  produit  intermédiaire.  —  On  prépare 
plus  aisément  ce  tétrachlo-p.-dioxystilbène  à  partir  du  p.-dioxys- 
tilbène que  la  chloruration  transforme  en  tétrachloropseudodichlo- 
rure  ;  ce  dernier  est  ensuite  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  f.  è  287-238<'  ;  il 
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est  soluble  dans  les  alcalis;  son  dérivé  diacétylé  fond  à  246*.  -* 
Le  tétrachloro-p.-dioxydibenzyle 

Cl    H  H    Cl 

oh/    Ngh^-ch»/    Noh 

CTH  H^ 

obtenu  en  réduisant  le  tétrachloro-p.-dioxystilbène  par  ramalgame 
de  sodium  fond  à  160*»;  son  dérivé  diacétylé  à  159*. 
Le  pseudodichlorure  de  tétrachloro-p.-dioxystilbène 

Cl    H      H  H      H    Cl 

CTh     CHCl-CHCl      ITCI 
Cl    H  H    Cl 

ou  oh/      \cHCl-CHCl/      \0H 

Gl~H  HQ 

s*obtient  en  chlorurant  soit  le  p.-dioxystilbène,  soit  son  dérité 
tétrachloré,  en  solution  acétique.  Aiguilles  qui  fondent  en  se 
décomposant  à  240<»  ;  Tactiou  prolongée  du  chlore  le  transforme  en 
cétochlorures;  l'un  d'eux  C**H«0«CI*«  fond  à  223-224».  —Le  brome 
agissant  sur  le  tétrachlorodioxystilbène  donne  le  p^udodibromure 
du  tétrachloro-p.-dioxystilbène.  Aiguilles  blanches  f.  et  déc.  248*. 
La  tétrachlorostilbènequinone 

Cl    H  H    Cl 


o/      \=CH-HC=/      \o 
Cl~H  VTCl 


s'obtient  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  ou  le  brome  et  l'alcool  le 
tétrachlorodioxystilbène  ou  mieux,  en  éliminant  dans  les  dérivés 
pseudohalogénés  Thydracide  par  Tacétone.  —  Son  aspect  est 
analogue  à  celui  du  phosphore  rouge.  RUe  cristallise  dans  le  nitro- 
benzène  en  aiguilles  bleu  d'acier;  chauffée  à  320*,  elle  fournit  uo 
composé  jaune  insoluble  ;  avec  les  alcalis  elle  donne  des  produits 
d'addition  verts. 

En  faisant  bouillir  la  quinone  avec  l'alcool  méthylique  et  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique,  on  obtient  les  éthers  diméthyli- 
ques  de  la  tétrachloro-p.-dioxy-hydro  ou  isohydrobenzoïne.  On  les 
sépare  par  cristallisation  fractionnée  dans  l'acide  acétique  dans 
lequel  le  dérivé  normal  est  moins  soluble.  Ce  dernier  fond  à  242*  ; 
son  diaeétate.à  164*;  l'isoéther  forme  des  plaques  quadratiques fofi* 
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dant  à  168*.  —  Le  dérivé  hydrobenzoïnique  peut  être  obtenu  aussi 
on  chauffant  le  tétrachlorodioxyslilbène  avec  Talcool  méthylique  et 
le  brome;  il  se  forme  alors  en  même  temps  par  oxydation  Téther 
ixionométhylique 

OH-C«H2C12-GO-CH(OGH3)-C6H2G130H, 

f.  à  155-156*;  son  dérivé  diacétylé  fond  à  128-180*. 

L'éther  éthylique  de  la  tétrachlorodioxyhydrobenzoïne  se  pré- 
pare d'une  manière  analogue,  à  partir  du  tétrachlorodioxystilbène  ; 
aiguilles  f.  à  183-184»  son  dérivé  diacétylé  fond  à  139*. 

La  quinone  traitée  par  Tacide  acétique  et  Tacétate  de  sodium 
donne  les  diacétates  de  la  tétrachloro-p.-dioxyhydrobenzoïne  et  du 
composé  iso. 

HO-C«H2CP-GH(OCH3CO).CH(OCH3CO)-G6H2Cl20H. 

L.e  dérivé  normal  se  sépare  le  premier;  il  fond  à  220*;  le  dérivé 
iso  fond  à  180*. 

Le  dérivé  diacétylé  du  composé  normal  s'obtient  en  faisant  réagir 
Tanhydride  acétique  en  présence  d'acide  sulfurique  soit  sur  ce 
composé  normal  soit  sur  la  quinone;  prismes,  f.  à  173®.  Coloration 
bleu  foncé  avec  SO*H«. 

Le  dérivé  diacétylé  du  composé  iso  s'obtient  seulement  à  partir 
de  ce  composé,  f.  à  180*. 

Les  aminés  attaquent  facilement  la  quinone;  avec  la  méthylani- 
line,  la  diméthylaniline  et  To.-phénylènediamine  il  y  a  réduction  et 
passage  au  tétrachlorodioxystilbène;  avec  la  méthylamine  et  la 
diméthyllmine  il  se  forme  des  composés  d'addition  amorphes; 
avec  Taniline  il  se  forme  un  dérivé  dianilé 

H0-G«H«GP-GH(NHG«HS)-GH(NH.G«H5)-G«IPGP-0H, 

poudre  blanche  suintant  à  130*,  fondant  à  158*  avec  décomposi- 
tion. 

L*anhydride  acétique  agit  sur  le  pseudohexachlorure  en  donnant 
le  diacétate  du  tétrachlorodioxystilbène  et  lo  dérivé  tétracétylé  de 
la  tétrachlorodioxyhydrobenzoïne.  —  Si  on  opère  en  présence  de 
chlorure  d'acétyle  on  obtient  le  dichlorure  du  tétrachloro-p.-diacé- 
toxystilbène 

CH3-COOG«H2G12-CHGl-CHCl-G6H2G120GOGH3, 

petites  plaques  insolubles. 

Le  pseudodibromure  du  tétrachlorodioxystilbène  traité  de  la 
même  façon  donne  le  dibromure  du  tétrachloro-p.-diacétoxystil- 
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bène  plaques  incolores  fondant  à  818*,  et  en  même  temps  le  diaoé- 
tate  du  tétrachloro-p.-dioxystilbènOi  f.  à  246''. 

VIII.  ACTION  DU  CHLORE  SUR  LE  P.  DIAMINOTOLANB  ET  LE  P.  TÈTRACHLO- 

RODioxYTOLANE  ;  Th.  ZINCKE  et  K.FRIES  {Lieb.  Ann.  t.  325,  p.  67- 
98. 18.7. 1902).  — Le  p.  diaminotolane  NH«.C«H*.C=C.C»H*.NÏP 
a  été  préparé  à  partir  du  dinitrololane  ;  aiguilles  jaune  pâle  f.  k  235*. 
GUochydrate  facilement  soluble;  sulfate  très  difficilement;  le 
dîaotete»  forme  des  aiguilles  blanches  devenant  bleues  à  Tair, 
f.>270. 

Ce-p.-diaminoUitaAe  est  assez  instable.  Quand  on  le  fait  bouillir 
avec  les  acides  étendirs  ou  Taicool,  il  est  transformé  en  diamino- 
désoxybenzoïneNH«.C«H*.CO,CH«.CeH*.NH«,  qui  cristallise  en 
aiguilles  fondant  à  145*;  le  chlorhydnito  est  facilement  soluble,  le 
sulfate  difficilement.  Le  dérivé  monoacélylé  s'obtient  quand  on  fait 
bouillir  le  diaminotolane  avec  de  Tacide  acétique;  aiguilles  fondant 
à  198-205*.  Le  dérivé  diacétylé  obtenu  par  action  de  l'anhydride 
acétique  sur  la  base  fond  à  2*72*. 

Le  p.  dioxydésoxybenzoïne  OH-C«H*-CO-CH«-C«HH)H  eet  pré- 
paré  à  partir  du  sulfate  de  diaminodésoxybenzoïne  ou  de  diamino- 
tolane par  diazotation,  puis  ébullition  avec  l'eau.  Aiguilles  inco- 
lores f.  à  214-215*.  Son  dérivé  diacétylé  cristallise  en  aiguilles 
fondant  à  125*. 

Le  tétrachloro.  p.  dioxytolane 

Cl    H  H    Cl 

oh/    Sc=c/    Soh 


CIH  Hti 


se  prépare  en  saponifiant  par  les  alcalis  le  diacétate  du  bibromure 
de  tétrachlorodioxystilbène,  il  cristallise  en  longues  aiguilles  fon* 
dant  à  226*  ;  son  diacétate  forme  des  feuillets  fondant  à  234*. 
Le  dichlorure  du  tétrachloro.-p.-dioxytolane 

H0.C6H2G12.CC1=CC1-C«H»CP-0H , 

s'obtient  en  réduisant  les  cétochlorures  obtenus  par  chloruration 
du  diaminotolane,  soit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  en 
solution  acétique,  soit  par  le  Zn  et  l'acide  chlorhydrique  en  solution 
éthérée.  Aiguilles  allongées  fondant  à  248*  ;  son  dérivé  diacétylé 
fond  à  182*;  par  oxydation,  il  est  transformé  eu  hexachlorostill>ène 
quinonc.  L'amalgame  de  sodium  le  réduit  à  l'état  de  tétrachloro.- 
p.-dioxydibenzyle  OH .  C«H«Cl» .  CH« .  CH« .  0«H«C1« .  OH. 
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Lie  paeudoiétrachlorure  de  tétrachloro.-p.-dioxydibenzyle 

Cl    H     H  H     H    a 

0< 


'<;^,...x^ 


Cl    H  H    Cl 

ou  oh/      NcCP-CPc/      \oH 

cTh  IT^I 

s'obtient  par  chloruration  du  tétrachlorodioxytolane  ou  de  son 
bichlorure  ;  il  se  forme  en  même  temps  Thexachlorostilbènequinone  ; 
on  purifie  en  transformant  le  produit  total  en  cette  quinone,  d*où 
on  régénère  le  pseudo-octochlorure  en  traitant  par  Tacide  chlorhy- 
drique  en  solution  acétique.  Ce  composé  cristallise  avec  2  mol. 
d'acide  acétique;  il  fond  et  se  décompose  à  222*,  il  perd  cet  acide 
acétique  à  50-60''  dans  le  vide;  il  perd  facilement  2  mol.  d*HCl,  en 
donnant  Thexachlorostilbène-quinone.  la  réduction  le  transforme 
en  bichlorure  de  tétrachlorodioxytolane. 

Le  chlore  agissant  d'une  manière  prolongée  sur  le  pseudo-octo- 
chlorure le  transforme  en  un  mélange  de  2  cétochlorures  isomères 
C**H*0«C1**  que  Ton  sépare  par  extration  à  l'acide  acétique  con- 
tenant HCl;  la  portion  insoluble  fond  à  258,  la  portion  soluble  à 
212^;  ils  passent  tous  deux  par  réduction  à  Tétat  de  bichlorure  de 
tétrachlorodioxytolane. 

Le  bichlorure  de  tétrachlorotolanequinone  (hexachlorobenzyii- 
dènequinone) 

Cl    H  H    Cl 

o/      \:zCCl-ClC=/      \o 
OH  HC\ 


peut  être  préparé  par  oxydation  du  bichlorure  de  tétrachlorodi- 
oxytolane ou  mieux  en  enlevant  au  pseudo-octochlorure  2  moi  HCl 
par  ébullition  avec  Talcool  et  l'acétate  de  sodium  ;  aiguilles  rouges 
f.  à  249*.  HCl  la  transforme  en  pseudo  octochlorure  ;  les  agents  de 
réduction  en  bichlonire  de  tétrachlorodioxytolane. 

L'anhydride   acétique   transforme   le    pseudo-octochlorure  en 
tétrachlorure  de  tétrachloro.-p.-diacétoxytolane  f.  à  176-177*. 

CH3^0-0-C«H2CP-CC13-CC12-C«H»Cl2-0-CO-CH3, 

L'eau,  Talcool  méthylique,    l'acide   acétique  transforment  le 
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bichlorure  de  tétrachlorotolanequinone  en  iëtrachloFo.  p.   dioxj- 

benzyle, 

OH-C«H2G12-CO-CO-C«H2Gl^OH , 

aiguilles  jaunes  ne  fondant  pas  à  SOC*"  et  qui  peuvent  être  sublimées; 

le  dérivé  diacétylé  fond  à  165*.  L'orthophénylènediamine  donne 

une  quinoxaline. 

yN=C-C«H«Cl«OH 
C«H*<         1  cristaux  rhombiques  f.  à  256-257. 

\N  =  C-C«H«a*OH 

Le  tétrabromo.-p.-dioxybenzyle  OH-C«H«Br»CO-COC«H«BrK)H  se 
prépare  le  plus  simplement  en  traitant  la  p.-dioxydésoxybenzoîne 
par  le  brome  en  présence  d*acide  acétique  ;  petites  aiguilles  ooo 
altérées  à  270'',  diacétate  f.  à  IQl""  sa  quinoxaline  iorme  des  plaques 
jaunes  fondant  à  24(>. 

Le  chlorure  de  chaux  agissant  sur  le  bichlorure  de  tétrachloro. 

p.  dioxytolane  le  transforme  en  bichlorure  de  p.-dicétobexachloro- 

tolane 

Cl    H  Ha 


CCI = CCI 


H~l^a 


prismes  f.  à  185<'.  Il  se  colorent  à  la  lumière,  mettant  de  l*iode  en 
liberté  dans  Tiodure  de  potassium  et  sont  retransformés  par  réduo* 
tion  en  bichlorure  initial.  o.  CHAVANits. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  chrysaiine  et  de  Thistasarine; 
H.  SCHROBSDORFF  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2936-2940;  26.9.1908). 
—  L'auteur  décrit  les  dérivés  suivants  : 

Cbrysazine-amide  H0.C«H»<^^>C«H3NH«.  Le  groupe  OH  se 

trouve  dans  ce  composé  en  position  1,  car  il  fournit  par  décompo- 
sition de  son  dérivé  diazoïque  Vérythro-oxy-anthraquinoBe, 
aiguilles  rouges,  F.  i89-190*. 

DibromO'Cbrysazine  G**H**Br*(OH),«,  aiguilles  jaune-orange« 
F.  210-213*;  elle  teint  à  peine  les  mordants  ordinaires. 

TétrabromO'Cbrysazine;  elle  cristallise  dans  le  benzène  en 
aiguilles  fines,  rouge  orange,  F.  295%  et  ne  se  fixe  que  très  faible- 
ment sur  les  mordants  ordinaires. 

Bioxy-cbrysazine^  aiguilles  rouges  F.  217*»;  son  rferiV<^  télrê- 
cétylé  est  en  aiguilles  jaune  pâle,  F.  195*. 

En  partant  de  Thystazarine  l'auteur  a  préparé  en  la  faisant  bouil- 
lir pendant  10  minutes  en  solution  ammoniacale  avec  du  zinc  en 
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<C(OH)v 
I  '  '  NC6H»(0H)«  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune-brun,  F.  282''  et  dont  le 
dérivé  triBcétylé  est  en  aiguilles  très  fines  et  blanches,  F.  163- 
164*.  Lorsqu'on  oxyde  ce  dérivé,  l'acétyle  lié  au  carbone  médian 
est  éliminé  et  l'on  obtient  la  diacétylhistazarine  F.  206-207*. 

La  dïbromohystazarine  C**H*Br*0*(OH)*  cristallise  dans  Talcool 
et  fond  à  127-129*;  elle  teint  assez  fortement  les  mordants  ordi- 
naires. 

La  1-nitrohystazarine  qui  a  été  préparée  par  l'action  du  nitrate 
'le  soude  sur  la  solution  sulfurique  de  l'hystazarine,  ne  se  fixe  que 
faiblement  sur  les  mordants  ordinaires.  Sa  constitution 


a  été  établie  par  le  fait  qu'en  l'évaporant  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  ou  a  obtenu  l'anhydride  phtalique. 

La  UÀ'diaiirobystazarine  préparée  en  employant  2  molécules 
de  nitrate  de  soude  au  lieu  d'une,  ne  teint  que  très  faiblement  les 
niordants  ordinaires  ;  elle  donne  des  sels  de  baryum  et  de  calcium 
violet  foncé  qui  ont  été  analysés.  Par  oxydation  la  dinitrohystaza- 
rino  fournit  également  de  l'anhydride  phtalique,  ce  qui  prouve  sa 
constitution.  f.  rbverdin. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  ohrysazine;  F.  WÔLBLING  (D. 

cb.  G.,  t.  36,  p.  2941-2942;  26.9.1903).  —  La  chrysazine  forme  un 
sei  caractéristique  de  potassium  C**H*'0*K,  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  une  petite  quantité  de  lessive  de  potasse  étendue;  il  cristal- 
lise en  jolies  aiguilles  rouge-orangé  qui  à  lOO""  perdent  de  l'eau  en 
prenant  une  couleur  violet-cuivré  brillante.  L'acide  cbrysazinedi- 
sulfonique  donne  un  joli  sel  de  potassium  facilement  soluble  et  un 
soi  de  baryum  très  difficilement  soluble.  Le  sel  de  potassium  se 
fixe  très  faiblement  sur  les  mordants  ordinaires,  un  peu  mieux  sur 
ceux  de  Scheurer. 

La  dioxycbrysatiae  C**H*0'(OH)*  obtenue  par  fusion  de  l'acide 
sulfonique  avec  la  potasse  cristallise  dans  l'acide  acétique  et  fond 
à  292''  ;  elle  se  fixe  fortement  sur  les  mordants  ordinaires.  Son 
dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  rouges,  F.  238-240*. 

F.    REVERDIN.       •>'- 

soc  CHiM.,  8»8ÉB.,  T.  xxxn,  1904.  — Trar.  étrang.  21 
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Candensation  du  benzile  avec  la  réBorcine  ;  Hans  Ton  UEBU 
(Z>.  ch.  G. y  t.  36,  p.  3046-8051;  26.9.1903).  —  Lorsqu*on  cbaufle 
pendant  longtemps  la  résorcine  avec  le  benzile,  en  quantités  éqa> 
moléculaires,  de  150  à  230'',  on  obtient  5  composés  nouveaux  : 

1**  Avec  un  rendement  de  80  à  90  0/0,  la  lacione  de  F  acide  dioxj* 
tripbénylmétbane-carboûique  C*^WK>^,   F.    168*.   Ce    composé 
cristallise  dans  Falcool  en  gros  prismes  monocliniques;  son  dérive 
monoacélylé  est  en  feuillets   rhombiques,  F.  120«;    son    dérhe 
diacétjrlé  en  feuillets,  F.  161*;  son  dérivé  dibenzoylé  fond  à  208*. 
Cette  lactone  se  dissout  très  lentement  dans  Tammoniaque,  même 
àrébuUition  ;  elle  se  dissout  un  peu  plus  facilement  dans  la  solution 
bouillante  de   carbonate   de   soude.  L*acide  libre  cristallise  en 
prismes,  il  se  transforme  de  nouveau  facilement  en  lactone.  Le» 
sels  de  sodium,  de  potassium  et  d* ammonium  de  cet  acide  ont  é\é 
spécialement  étudiés  par  Tauteur  et  analysés.  U  a  obtenu  des  dt 
sels  et  des  bexa-sels.  Les  di-sels  renferment,  suivant  qu'ils  ont 
été  cristallisés  dans   l'eau  ou  dans    Falcool,  de    Teau     ou    de 
l'alcool  de  cristallisation;  par  exception,  le  di-sel  de  sodium  cris- 
tallisé dans  l'alcool  n'en  renferme  pas.  Les  sels  avec  de  l'eau  de 
cristallisation,  dans  lesquels  les  deux  atomes  d'hydrogène  car- 
boxylique  sont  remplacés  par  le  métal,  sont  facilement  solubles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool;  les  sels  renfermant  de  l'alcool  soot 
solubles  dans  l'eau,  assez  facilement  solubles  dans  Talcool  ordi- 
naire, difficilement  solubles  dans  l'alcool  absolu;  ils  ont  une  réac- 
tion neutre  et  leur  solution  aqueuse  se  décompose  au  b.-m.  eo 
régénérant  la  lactone.  Les  bexa-sels  cristallisés  dans  l'eau  sont 
Irè»  hygroscopiques;  ceux  qui  sont  cristallisés  dans  l'alcool  se 
Astinguent  par  une  stabilité  relative  ;  leur  solution  a  une  réaction 
iortement  alcaline;  la  titration  de  l'alcali  phénolique  donne  un 
résultat  qui  prouve  la  présence  de  deux  hydroxyles  phénoliques 
libres  dans  le  résidu  de  la  résorcine.  Le  chlorure  d'acétyle  réagit 
avec  tous  ces  sels  en  donnant  lieu  à  la  formation  de  dérivée  diaeé- 
tylés  de  la  lactone. 

ChaufTés  à  200^  les  hexa-sels  se  scindent  en  donnant  du  diphé- 
Dylméthane;  la  résorcine  se  transforme  par  suite  de  la  présence 
de  cai*bonate  alcalin  en  résorcyiate  alcalin.  La  lactone  donne  éga* 
lement  par  distillation  sèche  et  par  distillation  avec  la  poudi^  àe 
zinc  ou  la  chaux  sodée,  du  diphénylméthane  et  non  pas,  comme 
on  aurait  pu  l'attendre,  du  triphénylméthane.  Par  oxydation  au 
moyen  de  l'acide  chromique  ou  du  permanganate  de  potassium  oo 
obtient  de  la  benzophénone  et  de  l'acide  benzoïque.  Par  oxydation 
de  la  lactone  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  il  se  forme  un  corps 
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rouge»  diflicilement  soluble  dans  les  alcalis  et  dont  la  solution 
n*est  pas  fluorescente. 

L'auteur  a  observé  que  la  lactone  peut  être  transformée  par 
deux  méthodes  différentes  en  substances  fluorescentes  dont  l'étude 
sera  poursuivie  et  peut  présenter  de  l'intérêt  au  point  de  vue  des 
idées  théoriques  sur  les  groupes  fluorophores. 

Les  autres  composés,  qui  se  forment  avec  des  rendements  très 
intérieurs  variant  de  2  à  moins  de  1/4  0/0,  dans  la  condensation 
du  benzile  avec  la  résorcine,  sont  encore  décrits  dans  le  travail 
dont  nous  rendons  compte.  f.  reverdin. 

Condensation  du  benzile  avec  la  résoroine  ;  Hans  von  LIEBI6 
et  H.  HURT  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  8051  à  8054;  26.9.1903).  — 
Lorsqu^on  chauffe  à  ISO-lôO""  pendant  20  minutes  environ  un 
mélange  équimoléculaire  de  résorcine  et  de  benzile  en  présence 
de  potasse  en  poudre  ou  mieux  de  carbonate  de  potasse,  on  obtient 
6  nouveaux  composés  : 

!•  Avec  un  rendement  de  70  0/0,  une  poudre  rouge  foncé 
soluble  dans  les  alcalis  et  dans  Talcool  avec  une  couleur  rouge  et 
une  fluorescence  verte,  correspondant  à  la  formule  C*^Hî>oO^  sui- 
vant quelques  analyses  ; 

2*  Avec  un  rendement  de  15  à  20  0/0,  une  poudre  rouge  brique 
ou  aiguilles  microscopiques,  très  difficilement  solubles;  se  dissol- 
vant toutefois  dans  la  potasse  en  présence  d'alcool  avec  une  cou- 
leur rouge  bleuâtre  magnifique  et  une  fluorescence  verte  intense. 
Ce  composé  correspond  à  la  formule  C*^H*80*  et  fournit  des  sels  ; 
ceux  de  sodium  et  de  potassium  ainsi  que  le  sulfate,  le  chlorhy- 
drate et  le  picrate  ont  été  analysés.  Les  sels  acides  se  dissolvent 
dans  les  alcalis  avec  la  couleur  des  sels  alcalins  ;  la  base  est  pré- 
cipitée par  addition  d'acide  sous  la  forme  anhydre. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  matière  colorante  avec  de  l'anhydride 
acétique  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  deux 
groupes  carboxyliques  sont  remplacés  par  les  groupes  CH^COO. 
Ceci  est  d'autant  plus  étonnant  que  la  matière  colorante  traitée  au 
B.-M.  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  n'élimine  point  d'acide 
carbonique. 

En  chauffant  à  150-160*»,  les  deux  groupes  acétylës  sont  éliminés; 
le  nouveau  dérivé  du  triphénylcarbinpl  cristallise  dans  le  benzène 
en  tables  hexagonales  rouges,  F.  278<»;  il  correspond  à  la  formule 
C^H'H)',  et  s'obtient  aussi  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques 
heures  à  200-250*  en  tube  scellé,  la  matière  colorante  avec  de 
l'acide  chlorfaydrique  concentré.   En  faisant  passer  de  l'acide 
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chiorhydrique  dans  la  solution  du  chlorhydrate  du  colorant  dao^ 
l'alcool  méthylique,  il  y  a  élimination  d'acide  carbonique,  mais  il 
se  forme  une  combinaison  plus  oxygénée  C^^H'^0*. 

Parmi  les  autres  produits  qui  se  forment  en  petite  quantité  dai» 
la  condensation,  l'auteur  a  isolé  de  l'acide  benzoïque»  de  Vaààt 
résorcylique,  un  composé  ressemblant  mais  non  identique  à  Iti 
fluorescéine  et  correspondant  à  la  formule  C*<>H**05,  ainsi  que  df 
la  lactone  de  l'acide  dioxytriphénylméthanecarbonique  dont  il  i 
été  question  dans  la  précédente  communication,     r.  nsvKRoi.x. 

Action  de  l'éther  chlorocarbonique  sur  les  composés  halo- 
géno-alcoylés  du  magnésium;  J.  HOUBEN  {D,  ch.   G.,  t.  36 

p.  3087  à  3089;  26.9.1908).  —  La  facilité  avec  laquelle  réagissen 
les  composés  halogéno-alcoyl<^s  du  magnésium  de  Grignard  avfc 
les  éthers  des  acides,  a  engagé  l'auteur  à  étudier  leur  action  >»;* 
l'éther  chlorocarbonique;  on  pouvait  espérer  transformer  ain-' 
directement  les  halogènes  alcoylés  en  éthers  d'un  acide  renfermani 
un  atome  de  carbone  en  plus,  par  exemple  : 

G«H5MgBr  +  CIC02C3H5  =  C«H5C02C2H5  -f-  MgClBr, 

mais  on  pouvait  supposer  qu'en  faisant  cette  réaction  l'éther  de 
l'acide  benzoïque  formé  réagirait  avec  le  bromure  de  phénylma- 
gnésium  pour  donner  du  triphénylcarbinol 

G«H5-G02C2H5  +  2  Oen^MgBr  =  (G»H5)3GOMgBr  +  G'H^OMgBr, 

il  fallait  par  conséquent  éviter  Texcès  de  la  combinaison  balogéoo- 
alcoylée  du  magnésium. 

A  cet  effet,  on  prépare  le  bromure  de  phénylmagnésium  dans  uo 
entonnoir  à  robinet  et  on  le  fait  couler  goutte  à  goutte  dans  l'éther 
chlorocarbonique  que  l'on  peut  maintenir  en  excès.  La  réaction 
n'est  pas  très  vive,  il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir,  si  l'on  a  «i 
soin  d'étendre  l'éther  chlorocarbonique  avec  environ  son  volume 
d'éther.  Dans  les  conditions  indiquées  en  détail  par  l'auteur,  on 
obtient  comme  produit  principal  du  benzoate  d'éthyle,  mais  il  se 
forme  en  même  temps  une  petite  quantité  de  triphénylcarbinol. 
Si  Ton  introduit  eu  revanche  l'éther  chlorocarbonique  dans  la 
solution  de  bromure  de  phénylmagnésium,  c'est  le  triphénylcar- 
binol qui  se  forme  comme  produit  principal. 

£n  opérant  avec  le  chlorure  de  benzylmagnésium  l'auteur  a  faù 
la  synthèse  de  Téther  éthyliquo  de  l'acide  phénylacétique  et  du 
tribenzylcarbinol.  En  revanche,  si  au  lieu  de  l'éther  ehiorocarbc* 
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Qtque  on  cherche  à  employer  Téther  bromacétique,  on  constate  que 
le  groupe  CH«COOC*H»  ne  peut  pas  être  introduit  dans  la  molé- 
cule de  la  même  manière  que  le  groupe  COOC^H»;  la  réaction 
dans  ce  cas  se  passe  de  telle  manière  que  le  groupe  carbéthoxy- 
lique  est  attaqué.  L*auteur  se  propose  de  chercher  à  introduire 
ce  groupe  d*une  autre  manière.  f.  reverdin. 

Transposition  intramolécnlaire  des  azoxybenzénes  ;  H.  H. 
KNIPSCHECR  {R.  tr.  cb.  P.-B,,  t.  22,  p.  1-30;  1903).  —  G. 
Wallach  et  Belli  ont  observé  que  SO*H«  isomérise  l'azoxy benzène 
en  oxyazobenzèno  ; 

C«H5-N— N-G6H5 

\/  »^        C6H5-N=N-C«H*-OH. 

O 

Quelques  dérivés  de  Tazoxybenzène  subissent  une  transforma- 
tion analogue.  L'auteur  recherche  si  celle-ci  peut-être  provoquée 
par  d'autres  agents  que  SO*H'. 

I.  Action  de  la  chaleur  :  1*  Azoxybenzène.  —  20  gr.  d'azoxy- 
benzène  chauffés  pendant  4  heures  à  240-250*"  ont  permis  d*obtenir 
0^,15  de  p.-oxyazobenzène  et  0»',30  d'o.-oxyazobenzène.  Une  par- 
tie de  Tazoxybenzène  se  transforme  en  azobenzène. 

Une  temp.  de  240-250*  cause  Taltération  des  oxyazobenzènes,  plus 
grande  pour  le  para  que  pour  l'ortho,  mais  non  pas  la  Iransforma- 
tfon  inverse  : 

C«H5-N— N-G«H5 
C6H5-N=N.C«H*-OH       m-^  \/  , 

FCl*  à  140*,  Tanhydr.  acétique  bouillant  sontsans  action  sur  To.-oxy. 
azobenzène;  ce  'dernier  chauffé  à  180-205*  pendant  8  heures  avec 
Tanh.  acétique  donne  un  éther  acétique  incristallisable.  C«H*-C0C1 
à  180*  résiniRe  Fo.-oxyazobenzèneet  fournit  un  peu  de  p.-mono- 
chlorobenzanilide  fondant  à  184*. 

2*  m,'m,'DinUroazoxybenzèae,  —  Il  reste  à  peu  près  inaltéré  à 
?50*; 

S*  m.-m.-Dicbloroazoxybenzène,  —  Un  premier  essai  a  donné 
un  phénol  f.  à  128-J29*,  tandis  qu'un  second  conduisait  au  point 
(le  fusion  de  139*.  Il  s*agit  sans  doute  de  mélanges  des  différents 
m.m-dichlorooxyazobenzènes. 

II.  Action  de  la  lumière  solaire  directe:  1*  Azoxybenzène.  — 
On  imprègne  du  papier  à  filtrer  au  moyen  d'une  solution  benzé- 
nique  d'azoxybenzène  et  on  l'expose  ensuite  à  la  lumière  solaire 
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pendant  40  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  peut  en  isoler  de  To.- 
oxyazobenzène  crist.  dans  l'alcool  en  paillettes  rouges,  F.  83*, 
donnant  un  sel  de  cuivre,  F.  222*  et  qui  se  transforme  par  réduc- 
tion en  o.-amidophénoi  fondant  à  ITQ*",  et  en  aniline.  Il  ne  se  fornv 
pas  de  p.-oxyazobenzène; 

2*  Le  m.m.'diniiroazoxybenzène  ne  donne  que  des  traces  df 
composés  phénoliques; 

3*  Le  m.m.'dicbloroazoxybenzène  se  transforme  dans  le  phénol 
déjà  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur.  Paillettes  rouge  orangé, 
F.  139*,  peu  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  donne  avec  l'acétate  de 
Gu,  un  sel  brun  chocolat  d'où  HCl  régénère  le  phénol. 

m.  Action  de  la  chaleur  sur  la  substance  en  solution  dans  ran- 
bydride  acétique.  —  L'azoxybenzène  ne  se  transforme  dans  ces 
conditions  qu'à  partii'  de  200*;  il  ne  se  fait  que  de  l'o.-oxyazoben- 
zène.  Si  on  additionne  l'anh.  acétique  de  ZnCl«,P*0*  ou  de  HCl. 
on  n'obtient  que  des  substances  colorantes  amorphes. 

IV.  Action  des  chlorures  d acide,  —  Une  dissol.  d'azoxybenzène 
dans  3  fois  son  poids  de  CH^.COCl,  abandonne  des  flocons  rou- 
geâtres,  qui,  recristallisés  dans  C'H^O,  régénèrent  Tazoxybenzène  : 
produit  d'addition  de  CH^-COCl  avec  l'azoxybenzène.  A  140-150', 
le  mélange  d'azoxybenzène  et  de  CH^COCl  donne  du  p.p.-dichloro- 
azobenzène,  F.  184*  et  de  la  p.-monochloracétaniUde,  F.  177*, 
déjà  obtenus  simultanément  par  Becker  {D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  208Ti 
en  chauffant  à  160-170*  une  sol,  d'azobenzène  dans  CH^COCI.  Le 
m.m.-dinitroazoxybenzène,  chauffé  avec  CH^-COCl,  n'a  pas  dona^ 
de  produits  chlorés,  mais  du  m.m.-dinitroazobenzène. 

Le  chlorure  de  butyryle  chauffé  avec  l'azoxybenzène  ou  If 
m.m.-dinitroazoxybenzène  n*a  pas  donné  de  composé  défini. 

Le  chlorure  de  benzoyle  bouillant  résinifie  presque  totalement 
l'azoxybenzène,  à  chaud,  avec  départ  d'HCl.  £n  chauffant  à  150- 
160*,  pendant  30  heures,  on  a  obtenu,  outre  HCl  et  des  résines, 
une  subst.  non  examinée,  insol.  dans  C^H^O  bouil.,  sol.  en  OH*, 
F,  265%  et  de  l'azobenzène  fondant  à  67*.  C«H».C0C1,  à  chaud, 
laisse  inaltéré  le  m.m.-dinitroazoxybenzène. 

V.  Autres  réactifs.  —  PGl*  agissant  sur  l'azoxybenzène  en  sol. 
dans  CCI*  ou  GHGl'  le  transforme  en  azobenzène  : 

C6H5.N  — N-C6Hî> 

\/  H-  PC15  =  C6H5-N=N-C6H5  +  POCl^  +  Cl», 

O 

et  reste  sans  action  sur  le  m.m.-dinitroazoxybenzène. 
PCI»  à  125%   POCI»  à  150*    transforment    l'azoxybenzène   efl 
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matières  bleues  amorphes;  PO^H^  et  NaOH  sont  sans  influence  à 
20O*;  AlCl'  a  conduit  à  un  corps  azoté  et  chloré,  F.  89*,  qui  est 
peut  être  C«H5N=N-G«H*Ci.  m.  sommeubt. 

Benzoylation  de  Tisatine,  de  Tindigo  et  de  Tanthranila; 
G.  HELLER  (/>.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2762-2766;  26.9.1903).  —  L'au- 
teur a  constaté  précédemment  avec  G.  Fiesselmann  que  lors  de  la 
benzoyiation  deTacide  anthranilique  à  la  température  ordinaire  en 
présence  de  pyridine,  Tacide  benzoylanthraniïique  qui  prend  nais- 
sance en  premier  lieu  se  transforme  en  benzoylanthranile  qui  doit 
posséder  la  formule 


rtt 


l_NGOC6H5 

et  il  avait  cru  pouvoir  en  tirer  la  conclusion  que  l'anthranile  devait 
correspondre  à  la  formule. 


Bamberger  d'autre  part  après  avoir  discuté  cette  formule  ainsi 
que  la  suivante 


admet  cette  dernière  et  rejette  l'analogie  de  constitution  entre 
Tanthranile  et  le  benzoylanthranile,  en  se  basant  sur  le  fait  que 
Tacylation  de  l'anthranile  demande  une  température  élevée;  le  fait 
que  le  chlorure  de  benzoyle  réagit  déjà  à  la  température  ordinaire 
sur  Tacide  anthranilique  l'engage  à  admettre  que  des  rapports 
étroits  existent  entre  le  benzoylanthranile  et  Tacide  anthranilique 
plutôt  qu'entre  le  benzoylanthranile  et  l'anthranile.  L'auteur  repre- 
nant cette  question  dans  le  but  de  justifier  son  opinion  examine  de 
nouveau  la  benzoyiation  de  Tanthranile  et  explique  que  la  difficulté 
de  cette  réaction  n'a  rien  d'étonnant  et  qu'on  la  retrouve  dans 
les  combinaisons  constituées  d*une  manière  analogue,  telles  que 
Tisatine  et  l'indigo. 

En  cherchant  àbenzoyler  Tisatine  on  a  constaté  qu'il  faut  opérer 
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à  ilO''  et  que  l'on  obtient  15  0/0  du  rendement  théorique  en  b^n- 
zoylpseudoisatine  F.  206<^  La  benzoylation  de  l'indigo  est  égale- 
ment difficile  ot  en  opérant  en  présence  de  pyridine  Tauteur  a 
obtenu  en  employant  un  grand  excès  de  chlorure  de  benzoyle  10  è 
15  0/0  du  rendement  théorique  en  indigo  blanc  tétrnhengorlé 
F.  2i7-218<'.  Enfin  la  benzoylation  de  Tanthranile  a  conduit  à  un 
résultat  quantitatif,  lorsqu'on  chauiïe  celui-ci  avec  5  fois  son  poids 
de  chlorure  de  benzoyle  à  145-150*.  On  obtient  aussi  le  benxoyl* 
anthranile  en  chauffant  au  bain-marie  Tanthranile  avec  le  chlorure 
de  benzoyle  en  présence  de  pyridine.  L'auteur  se  propose  de  con- 
tinuer ses  recherches  en  ajoutant  qu'il  serait  d'un  grand  intérêt 
pour  la  détermination  de  la  constitution  de  l'anthranile  que  celuinri 
puisse  être  méthylé.  f.  heverdcv. 

SelB  de  rindigo  ;  Arthur  BINZ  et  Auguste  EUFFERATH  (Lieb, 
Ann,,  t.  325,  p.  196-204  ;  20.8.1902).  —  Le  chlorhydrate  diadigo 
CieHtooaN^HCl  se  prépare  en  faisant  passer  HGl  sec  dans  de 
l'acide  acétique  tenant  en  suspension  de  l'indigo  jusqu'à  dissolu- 
tion complète.  L'éther  précipite  alors  le  sel  de  sa  solution  bleu 
foncé  sous  forme  de  feuillets  lustrés  ;  par  cristallisation  spontanée 
on  obtient  des  prismes  à  6  pans.  L'eau  l'hydrolyse  complètement 

Le  bromhydrate  s'obtient  d'une  manière  analogue. 

V  iodbydrate  n'a  pu  être  préparé. 

Le  chloroplatinate  (C«H*oN«0«HCl)«PtCl*  s'obtient  en  mélan- 
geant des  solutions  acétiques  du  chlorhydrate  et  d'acide  chloropla- 
tinique.  Le  sel  se  sépare  en  plaques  rhombiques  bleu-noir. 

Le  sulfate  C*«H*oO«N«H«SO*  s'obtient  en  dissolvant  l'indi^ 
dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  acétique  (5  vol.  ac. 
acétique,  1  vol.  SO*H«)  et  précipitant  par  l'éther.  Aiguilles  bleu 
foncé,  stables  à  l'air,  décomposées  par  Teau,  l'alcool  ou  l'acidi? 
acétique. 

Le  sulfate  acide  C*6H«oO«N»2H«SO*  s'obtient  sous  forme  d'une 
masse  hygroscopique  d'aiguilles  très  fines  quand  on  traite  l'indigo 
finement  pulvérisé  par  l'acide  sulfurique  à  60*»  B.      o.  chavanne. 

Diazoanhydrides  ;  Ludwig  WOLFF  (avec  la  collaboration  de 
P.  Bock,  Guido  Lorentz  et  P.  Trappe)  [Lieb,  Ann.,  t.  325,  p.  i29. 
195  ;  6.9.1902).  —  L'anhydride  de  l'éther  diazoacélylacâtique 

0 
CH3-C      N 
G2H5COO-G — N 
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s'obtient  à  partir  de  racétylacëtate  d'éthyle  de  la  manière  suivante. 
On  fait  réther  acétylacétique  isonitrosé  en  ajoutant  une  solution 
concentrée  d*azotite  de  sodium  à  une  solution  acétique  d'éther 
acétylacétique,  ajoutant  de  Teau  et  extrayant  à  Téther.  On  réduit 
ce  composé  isonitrosé  par  Zn  et  SO*H«  et  la  solution  obtenue  est 
additionnée  lentement  de  nitrite  de  sodium  ;  le  diazoanhydride  est 
extrait  à  Téther.  On  obtient  ainsi  une  huile  que  Ton  purifle  par  dis- 
tillation dans  la  vapeur  d*eau;  (/.=1,1537,  bout  avec  décomposition 
à  102-104*  sous  12  mm  ;  il  se  décompose  violemment  à  110"^  avec 
formatioD  d'isosuccinate  d'éthyle.  HCl  concentré  le  dissout,  mais  le 
décompose  avec  dégagement  gazeux.  Décomposé  lentement  par 
NaOH.  Essais  infructueux  pour  préparer  l'acide. 
L'anhydride  de  la  diazobenzoylacétone 

0 

CH3-C     N 

C6H5-GO-G — N 

s'obtient  d'une  manière  analogue  à  partir  de  la  benzoylacétone. 
Dans  la  réduction  du  composé  isonitrosé  Zn  est  remplacé  par  son 
amalgame;  le  diazoanhydride  se  sépare  directement;  cristallisé  de 
l'alcool  il  fond  i  65-66*.  Soluble  dansHCl  concentré,  il  est  insoluble 
dans  les  alcalis;  il  se  décompose  avec  dégagement  d'azote  quand 
on  le  fait  bouillir  avec  Teau  ou  les  acides  ;  chauffé  il  se  décompose 
violemment  ;  réduit  liqueur  de  Fehling  ;  colore  en  bleu  foncé  une 
solution  alcoolique  d'a-naphtol. 

L'anhydride  de  la  diazoacétylacétone 

0 

CH3-G     N 

il      II 
CH3-C0-C — N 

préparé  comme  les  précédents  est  une  huile  jaune  pâle  un  peu  so- 
lubledans  Teau  qui  n'a  pas  été  obtenue  pure  de  diméthyldiatiétylpy- 
razine. 

I^s  diazoanhydrides   sont  décomposés    par  les   alcalis  froids 
comme  Tindique  l'équation 

0  R-COOH 

R-C      N  +  H20=  "1"     /N 

y       II  R'.GO-CH<(  Il 

L'anhydride  du  diazoacétylacétate  d'éthyle  donne  de  l'acide  acé- 
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tique  et  les  acides  extraient  de  la  liqueur  les  produits  de  décon- 
position  du  diazoacétate  d'éthyle,  savoir  :  l'acide  ohloraoétiquc  » 
on  emploie  Tacide  chlorhydrique,  Tacide  glycolique  si  on  emploie 
SO*H». 

Traité  par  les  alcalis  très  dilués  ou  rammoniaque  concentrée, 
l'anhydride  de    la   diazobenzoylacétone    donne    la    diazoacéto- 


phénone,  CeH5-C0-CH<f  II ,  f.  à  49.50<»;  l'acide  sulfurique  froid  U 

transforme  en  benzoylcarbinol  f.  à  84-82®,  l'iode  en  diiodoacéto- 
phénone;  cette  dernière  en  solution  chloroformique  humide  se 
décompose  à  la  lumière  en  donnant  le  phénylglyoxal  f.  à  72-7S*. 

L'eau  bouillante  décompose  les  diazoanhydrides  ;  il  y  a  fixa- 
tion d'eau,  puis  migration  d'un  groupement  oxhydrile  suivant  les 

équations 

0 

CH3-C      N  +  H20  =  N»  +  GH3.GO-GH(OH).COOG2H* 


.JU, 


C^HS-COO- 

CH3 

""  C00H-CH-C00C»H5 
0 

CH3-G      N  +  H20  =  N2  +  GH3.G0.GH(0H).G0G«H» 

il       II 
G6H5.GO-G — N 

G^H* 
=  1  +  G02 

GH3-G0-GH-G00H = GH3-GO-GH2-G«H5 

L'anhydride  du  diazoacétylacétate  d'éthyle  se  décompose  d'ail- 
leurs quand  on  le  chauffe  à  110*  en  donnant  de  l'isosuccinate  neutre 
d'éthyle,  de  l'isosuccinate  acide  et  du  propionate  d'éthyle. 

La  benzylméthylcétone  obtenue  par  action  de  l'eau  sur  la  diazo- 
benzoylacétone donne  une  semicarbazone  en  cristaux  prismatiques 
blancs  f.  à  188- ISQ*",  identique  à  celle  de  la  cétone  synthétique. 

L'anhydride  de  la  diazobenzoylacétone  réagit  en  solution  alcoo- 
lique diluée  sur  le  cyanure  de  potassium  en  donnant  le  sel  de 
potassium  de  racétophénone-azocyanure,C^H'^-C(OK)=CH-N=N^CN, 
plaques  jaunes  qui  explosent  quand  on  les  chauffe  ou  qu'on  les 
traite  par  l'acide  sulfurique.  Il  est  neutre,  donne  une  coloration 
rouge  brun  avec  FeCl^,  ppte  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'ai^ 
gent,  bouilli  avec  de  la  soude,  il  dégage  HCN.  L'acide  libre  est 
obtenu  en  ajoutant  une  solution  très  diluée  du  sel  à  un  excès  d'acide 
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aulfurique  froid;  feuillets  incolores  décomposés  à  12*"  ;  en  solution 
alcoolique  il  donne  une  coloration  rose  avec  FeCl^.  Il  est  monoba* 
sique  vis-à-vis  de  la  phtaléïne.  En  versant  sa  solution  dans  de 
Tacide  sulfurique  dilué  bouillant  on  obtient  Tacétophénoneazo- 
carbamide  C«H*-CO-CH«-N=N-CONH»,  feuillets  incolores  qui 
suintent  à  210^  et  fondent  à  217'*  avec  dégagement  gazeux.  Elle  ne 
donne  pas  de  coloration  avec  FeCl'^mais  se  dissout  dans  la  soude  ; 
de  cette  solution  on  peut  précipiter  un  acide,  mais  quand  on  la 
fait  bouillir  la  carbamide  se  transforme  en  phényloxytriazine 


CH N^ 

\N=G(OHK 


f*  à  2S4^y  qui  ne  donne  pas  de  coloration  avecFeCP.  Elle  se  dissout 

lentement  dans  le  carbonate  de  sodium  sans  altération. 

L'anhydride  du  diazoacétylacétate    d'éthyle   chauffé  avec  de 

l'acétate    d'ammonium  en  solution  alcoolique  diluée,  donne  le 

métbyltriazolcarbonate  d'éthyle 

NH 

/\ 
GH3-C      N 

C^HS-COO-C — N 

prismes  blancs  f.  à  161-162<'  qui  ont  des  propriétés  acides  faibles. 
La  potasse  concentrée  fournit  Tacide  méthyltriazolcarbonique.  Il 
cristallise  avec  1  mol.  H>0  et  fond  en  se  décomposant  à  235''  ;  par 
oxydation  il  fournit  Tacide  triazoldicarbonique  de  Bladin  et  Zincke 
f.  à  20f. 

Si  une  solution  diluée  du  diazoanhydride  est  conservée  quelques 
semaines  en  contact  avec  de  Tammoniaque  concentrée,  il  y  a  élimi- 
nation d'alcool  et  formationdu sel  d'ammonium  de  roxyacétyltriazol 


CH3-G0C    G(OH) 
N    N 


Ce  composé  obtenu  à  partir  de  son  sel  d'ammonium  forme  des 
aiguilles  incolores  fondant  avec  décomposition  ài28-129**;  il  donne 
une  coloration  rouge  foncé  avec  FeCl^  ;  acide  monobasique  à  la 
phtaléïne  :  le  sel  d'argent  est  une  poudre  blanche  insoluble  ;  sa 
seroicarbazone  f .  à  201^,  a  les  caractères  d'un  phénol  et  donne 
avec  FeCI*  une  coloration  verte  en  solution  alcoolique,  bleue  en 
solution  aqtieuse. 
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La  phénylhydraziné  donne  avec  l'anhydride  dudîazoacétylacétatf 
d'élhyle  en  solution  acétique  un  mélange  de  la  phényihydrazone, 
de  la  phénylméthylcétopyrazolone  de  Knorr  f.  à  155*  et  du  l-ani- 
lino-5-méthyltriazolcarbonate  d'éthyle. 

N-NH-C«H5 

/\ 
CH3-C      N 

Il       II 
C»H5-G00-C — N 

qui  se  sépare  du  précédent  par  son  insolubilité  dans  l'éther  f.  t 
162^.  L'acide  cristallise  avec  1  mol.  H*0  et  fond  anhydre  à  162*; 
le  sel  d'argent  est  insoluble.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  190*  il  fournil 
le  l-anilino-5  méthyltriazol  ;  base  faible. 

En  employant  la  méthylphénylhydrazine  dissymétrique  oo 
obtient  le  lrméthyIanilino-5-méthyltriazol-4-carbonate  d'élhyle 

CH3.G      N 

Il       II 
G2H5G02G — N 

huile  qui,  saponifiée,  fournit  l'acide  qui  cristallise  avec  1  mol.  H*0 
et  fond  en  se  décomposant  à  125*  si  hydraté,  à  148®  si  anhydre. 

Tous  les  essais  faits  pour  obtenir  un  dérivé  du  triazol  à  partir  de 
l'anhydride  de  l'acide  diazotétronique  et  de  la  phénylhydraziné 
furent  vains  ;  on  n'obtient  que  l'osazone  de  la  dicétobutyrolactone. 

La  semicarbazide  et  l'anhydride  du  diazoacétylacétate  d'éthyle 
donnent  le  l-carbamido-5-méthyltriazol-4-carbonate  d'éthyle. 


yN=N 

NH2-G0-NH-N<  I 

\g=g-< 


N=N 
G2H5-C02 


f.  à  201*,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins. 

L'acide  cristallisé  en  prismes  lustrés  se  subUroe  à  205*  ;  sel 
d'argent  ppté  gélatineux. 

L'anhydride  de  la  diazoacétylacétone  donne  avec  la  semicarba- 
zide la  semicarbazone  du  l-carbimido-4-acétyl-5  méthyltriazol. 

NH2-G0-NH.N<  I 

\g=g-n-nh.( 


-GO-NH» 
soluble  dans  les  alcalis,  fond  en  se  décomposant  à  268* 


CH3     GF 
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L'bydroxylamioe  transforme. les  diazoanhydrides  en  oxytriazols 
(azimidols).  Le  diazoanhydride  de  l'acétylacétate  d'éthyle  donne 
avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  présence  d*alcooi  dilué 
et  de  CO'Na»,  le  5-méthyl-l-oxylriazol4-carbonate  d'éthyle. 

/N=N 
OH-N<         I 

\C-G-G02G2H5 

(grands  prismes  f .  à  147-148®  ;  donnent  col.  rouge  avec  FeCP.  C'est 
un  acide  monobasique  fort.  — ^  L'acide  correspondant,  purifié  par 
transformation  en  sel  d'argent,  cristallise  avec  1  mol.  H^O  ;  il  se 
décompose,  anhydre,  à  200-205''  ;  il  réduit  la  liqueur  de  FehUng  ; 
par  oxydation  il  donne  l'acide  azimidoldicarbonique  de  Zincke, 
f.  à  91-920. 

L'hydroxylamine  libre  donne  avec  l'anhydride  de  la  diazoben- 
zoylacétone  le  5-méthyl-4-benzoylazimidoI 

yN  =  N 

OH.N<         I 

\a=G-G0C6H^ 

GH3 

suinte  à  180*,  se  décompose  à  190*»  ;  c'est  un  acide  monobasique 
dont  le  sel  d'argent  est  insoluble.  Il  donne  une  col.  violette  avec 
FeCl«. 

Cet  azimidol,  oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline, 
donne  l'acide  4-benzoylazimidoi-5-carbonique. 

OH-N<  I 

\G— G-G0C6H» 

GOOH 

ï.  avec  décomp.  126-127*.  col.  rouge  jaunâtre  avec  FeCl^;  ppteles 

sels  de  cuivre,  de  plomb,  de  baryum,  de  calcium. 

L'anhydride  de  la  diazoacétylacétone  donne  avec  un  excès  de 

chlorhydrate  d'hydroxylamine    l'oxime    du     4-acétyl-5-méthyla- 

zimidol. 

•N=:N     GHî 

\G— G— G-NOH 

GH3 

suinte  à  208*,  se  décomp.  à  213*,  col.  rouge  avec  FeCl^,  donne  des 
sels  métalliques. 
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Le  sulftire  d*ammonium  en  solution  alcoolique  froide  et  diluée 
donne  avec  leç  diazoanhydrides  des  thiodiazols.  Le  diazoanhydiide 
de  labenzoyiacéione  traité  de  cette  façon  donne  un  mélan^  de 
benzoylméthytthiodiazol 


< 


C— C-COC^HS 

I 
GH3 


et  d'acétylphénylthiodiazol 

/N-N 
I 


< 


G— C-C0CH3 
G«H5 

On  les  sépare  en  les  transformant  en  leurs  combinaisons  avec 
HgGl^  que  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool.  De  la  moins  soluble 
(f.  à  129-130'')  on  sépare  le  benzoylméthylthiodiazol  en  la  mettant 
en  suspension  dans  Teau  et  faisant  passer  H^S,  feuillets  fondant 
à  48''  d'odeur  agréable.  Il  deviennent  rouges  à  la  lumière  diflîise; 
par  réduction  H*S  se  dégage.  La  semicarbazide  donne  2  semicar- 
bazones  :  le  dérivé  a  est  le  moins  soluble  f.  et  d.  217*  ;  lethiodiazol 
en  est  régénéré  par  HCl  ;  le  dérivé  fond  à  149-150». 

L'acétylphénylthiodiazol  est  préparé  à  partir  de  la  eombinaisoD 
mercurique  la  plus  soluble  qui  fond  à  60-100*.  Il  fond  à  70*.  S* 
semicarbazone  fond  à  207'' 

Le  sulfure  d'ammonium  et  le  diazoanhydride  de  Tacétylacétooe 
donnent  seulement  racétylméthylthiodiazol 

S 

GH3-G      N 

Il       II 
GH^-CO-G— N 

il  est  purifié  comme  les  précédents,  huile  jaune  pâle  d'odeur  forte 
qui  ne  se  solidifie  pas  à  —  lô"  et  se  décompose  à  la  distillation,  sa 
semicarbazone  f.  à  236*,  oxime  f.  à  127*. — L'anhydride  du  diazoacé* 
tylacétate  d'éthyle  donne  dans  les  mêmes  conditions  le  méthylthio- 
diazolcarbonate  d'éthyle  f.  à  35*  ;  l'acide  correspondant  cristallise 
avec  1  mol.  H*0  f.  à  75*.  Le  méthylthiodiazol  que  l'on  en  déduit 
passe  à  91*  sous  38  mm.  Aucun  thiodiazol  ne  put  être  obtenu  à 
partir  du  diazoanhydride  de  Tacide  tétronique. 

Les  diazoanhydrides  réagissent  sur  les  p  dicétones  ou  les  étèers 
des  acides  p-cétoniques  en  donnant  des  hydrazones  ou  des  corn- 
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posés  azoïques  peu  stables  qui  se  condensent  avec  élimination  d'un 
groupement  acylé  en  formant  un  pyrazol. 
Le  tétronylazoacétylacéate  d'éthyle 

<CH2.C(0H)     G(0H)-GH3 
Il  Jl 

GO— G-N = N-C-G00G«H5 

s'obtient  en  mélangeant  en  solution  alcoolique  diluée  le  diazoanhy- 
dride,  l'acétylacétate  d'éthyle  et  de  l'acétate  de  potassium,  puis 
pptant  Tacide  de  son  sel  de*  potassium  par  HCl.  Aiguilles  jaunes 
f.  à  128*.  Col.  rouge  intense  avec  FeCl*;  se  décompose  par  ébulli- 
tion  avec  H*0.  Chauflé  avec  un  excès  de  HCl  à  80  0/0,  il  y  a  con- 
densation et  séparation  de  Téther  glycolique  éthylique  de  Tacide 
4-méthylpyrazoldicarbonique. 


GH3-G— G-GOOG^H* 
Jl       >N 
G00H.GH2G00-C — NH 


aiguilles  incolores,  f.  à  181**,  ne  colorent  pas  FeCP.  La  soude  donne 
un  mélange  d'acide  glycolique  et  d'acide  4-méthylpyrazol-3.5-di- 
carbooique,  aiguilles  contenant  1  mol.  H^O.  Elles  brunissent  à  308'' 
et  explosent  à  315^  Oxydé  par  le  permanganate,  ce  dernier  fournit 
i'acide  pyrazoltricarbonique  de  Biichner  et  Rosengarten,  f.  à  230o« 
Le  5-acëtyl-4-méthylpyrazol-8-carbonate  d'éthyle 

CH3.G— G-GOOG2H5 
Il       >N 
GH3.G0-G— NH 

s'obtient  à  partir  du  diazoanhydride  de  l'acétyjacétone  et  de  l'acé- 
tylacétate d'éthyle  en  présence  du  soude.  Aiguilles  f.  à  121**.  Soluble 
dans  les  alcalis.  L'acide  correspondant  cristallise  avec  H*0,  f.  à  235<*. 
Oxydé  par  le  permanganate  il  donne  l'acide  4-méthylpyrazol-3.5- 
dicarbonique. 

Le  benzoylacétate  d'éthyle  et  le  diazoanhydride  de  Tacétylacé- 
tone  donnent  le  5-acëtyl-4-phénylpyrazol-3^arbonate  d'éthyle. 

G^HS-G— G-GOOG2H5 
Il       >N 
GH3.œ-G— NH 

f.  à  118«.  Acide  f.  à  208«.  Il  ppte  l'azotate  d'argent  et  l'acétate 
de  plomb. 
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Le  même  diazoanhydride  et  l'acétylacétone  donnent  le  8.5-dia 

cétyl-4-méthylpyrazol 

CH3-C— G-C0-CH5 

Il       >N 
CH^-GO-G— NH 

qui  cristallise  avec  1  mol.  H*0.  Fond^hydraté  à  76-90*  et  anhydre 
à  114''.  Soluble  dans  les  carbonates  alcalins.  Dioxime  cristailis^ 
1/2  H«0,  f.  217^ 

Le  même  diazoanhydride  et  le  benzoylacétone  donnent  le  S.o- 
diacétyl-4-phénylpyrazol,  f.  à  134"*,  ainsi  que  le  montre  Toxydatioa 
de  ce  composé  à  Tétat  d'acide  4-phénylpyrazol-dicarboQiquer 
f.  à  248*»  (Bùchner). 

Le  diazoanhydride  de  la  benzoylacétone  donne  avec  Tacétylacé- 
tate  d'élhyle  le  5-benzoyl-4-méthylpyrazol-3 -carbonate  d'éthyle 


CH3-G— C-GOOC2H5 
Il       >N 
G6H»-G0-G-NH 


agrégats  d'aiguilles,  f.  à  119-120''.  Sel  de  sodium  en  plaques  lus- 
trées. 

L'acide  libre,  f.  233'',  est  transformé  par  oxydation  au  moyen  du 
permanganate  en  acide  5-benzoylpyrazol-3.4-dicarbonique,  f.  el 
d.  à  220". 

Le  même  diazoanhydride  et  Tacétylacétone  donnent  leô-benzoyl- 
8-acétyl-4-mélhylpyrazol 

CH3-G— G-G0-GH3 
Il       >N 
G^HS-GO-G— NH 

aiguilles  incolores  f.  à  97"  ;  [par  oxydation  il  donne  l'acide  5-ben- 

zoylpyrazol-3.4-dicarboniqne. 

L'isonitrosoacétylacétone  donne  avec  le  chlorhydrate  de  phényl- 

hydrazine  en  solution  aqueuse  le  4-nitroso-l-phényl-8.5-diinéthyl- 

pyrazol 

0N-G—G-CH3 

Il       >N 
CH3-G-N-GeH5 

feuillets  de  couleur  vert  malachite  f .  à  94". 

L*acide  nitrique  le  transforme  en  4-niU'0-l-phényl-3.5-dimélhyl« 
pyrazol,  f.  à  103". 

Le  sulfate  d'hydrazine  donne  avec  UisonitrQsoacétylacétone  le 
4-nitroso-3.5-diméthylpyrazol  ;  aig.  bleues  f.  128".  Sel  [de  sodium 
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rouge.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  4-nitro-3.5-diméthylpy- 
razol,  f.  à  124-126*,  qui  ne  donnent  pas  de  color.  avec  FeCl^. 

L'isonitroso  benzoylacétone  donne  d'une  manière  analogue  le 
4-nilroso-â.5-méthyIphénylpyrazol,  prismes  vert  foncé  f.  à  153**. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  donne  avec  l'isonitrosoacétyl- 

CH3  — C  =  NOH 
acétone  la  ^^^^yla^^^y^g^y^^™®  q^s^cO— t  =  NOH'   ^*   ^^  ^' 
à  128^ 

La  diacétyldiméthylpyrazine 

N 
GH3-c/  \g-G0-CH3 


CH3-C0-C! 


'C-CH3 


V 

qui  se  forme  dans  la  préparation  du  diazoanhydride  de  Tacétyla- 
cétone  et  qui  peut  se  préparer  à  partir  de  Taminoacétylacétone 
s'obtient  aisément  par  réduction  de  Tisonitrosoacétylacétone  au 
moyen  de  Zn  et  de  l'acide  acétique  dilué,  puis  traitant  le  produit 
de  réduction  par  NO*Na. 

Aiguilles  jaune  soufre,  f.  à98-99<».  Base  faible.  Semi-carbazone, 

f.  à  8U0*.  G.  CH  A  VANNE. 

Sjmthègas  dans  la  groupe  de  la  tropine  :  alkamines  mono- 
cycliques du  groupa  da  la  tropine  at  nouvelle  synthèse  de  la 
tropidina;  Richard  WILSTAETTER  (Lieb.Aun.,  t.  326,  p.  i-22; 
24.10.1902).  —  Des  essais  faits  pour  efTectuer  la  synthèse  de  la 

tropine 

GH2-CH CH2 

I  I 

N-CH3      CHOH 

I  I 

CH2-CH CH2 

à  partir  de  la  méthyllropidine  synthétique  (diméthylaraino  A** 
cycloheptadiène) 

CH2-CH-N(CH3)».CH 

GH«-CH==GH-CH 

ont  conduit  non  pas  à  la  tropine,  mais  à  une  nouvelle  synthèse  de 
la  tropidine. 
Le  produit  d*addition  chlorhydrique  de  la  méthyltropidine 

GH2-GH-N(GH3)«-GH2 

GH2.CH  =  GH-GHC1 
soc.  cttiii.f  3*  séR.f  T.  xxxiiy  1904.  ^  Trar.  ètraog.  :2â 
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traité  par  le  carbonate  de  soude  aqueux  a  donné  la  4^mélhylUT>- 
pine  (r^-diméthylaminocyclohepténol) 

CH2.CH-N(GH3j2-GH2 

CH2-CH  ==  GH-CHOH 

Le  produit  d'addition  brome  de  cette  dernière  subit  une  transposi- 
tion intramoléculaire  en  donnant  le  bromure  de  2-bromotrapine- 
méthylammonium 

CH2.CH CH2 

CH2-GH-Az(CH3)«.CH2 

I 
::H2-GHBr-GHBr.GH0H 


i 


I  /CH3         I 
N^GH3        CHOH 


|\nr  I 

CH2-GH GHBr 


La  réduction  de  ce  dernier  composé  par  la  poudre  de  zinc  et 
Tacide  iodhydrique  ne  touche  pas  à  la  chaîne  du  tropane,  cepen- 
dant il  n'est  pas  transformé  en  tropine,  mâts  de  l'eau  et  du  brome 
partant  ensemble,  il  se  forme  ua  iodométhylate  de  tropidine 

GH2-CH- GH2 

I    /CH3         I 
N^GH3        CH 

1^1  II 

CH2-CH GH 

qui  peut  être  transformé  en  tropidine  par  enlèvement  d'iodure  de 
méthyle. 
La  méthyltropine  (l-diméthylamino-A*-cyclohepténol-p) 


GH2-GH-X(CH3)2.CH2 
GH2-GH GH-GHOH 


bout  à  247-248«  sous  la  pression  ordinaire,  et  à  180-181'»  sou> 
12-12,5  mm.  Son  chloroplatinate  fond  et  se  décompose  à  161*  ;  son 
chloroaurate  fond  à  96^.  Chauffée  en  solution  benzénique  avec  de 
l'anhydride  benzoïque,  elle  donne  un  dérivé  benzoylé  ;  le  chlorhy- 
drate de  ce  dérivé  benzoylé  fond  à  171-172^».  Le  bromhydrate  du 
bibromure  de  la  méthyltropine  préparé  par  l'action  de  l'eau  de 
brome  sur  le  bromhydrate  de  méthyltropine  cristallise  en  prisme» 
qui  fondent  en  se  décomposant  à  nS"".  La  base  libre  se  transforme 
en  son  isomère,  le  bromure  de  2-bromotropineméthylammonium, 
qu'on  prépare  le  plus  commodément,  en  ajoutant  une  solutioD 
chloroformique  de  brome  à  une  solution  de  méthyltropine  dans  HBr 
aqueux.  Le  liquide  est  rendu  alcalin  avec  CO'Na^  et  la  couche 
chloroformique  qui  contient  le  bromure  de  méthylammonium  ett 
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séparée.  Ce  bromure  fond  en  se  décomposant  à  233.  L'iodure  cor- 
respondant C®H**ONBrCH^I  est  moins  soluble  dans  Feau  que  le 
bromure,  il  fond  en  se  décomposant  à  283-234'*.  La  plupart  des 
agents  de  réduction  agissant  sur  le  bromure  ouvrent  la  chaîne  du 
tropane  en  formant  de  la  méthyltropine  ;  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  iodh}  drique  donnent  un  iodométhylate  de  tropidine. 

La  ^'-méthyltropine  obtenue  synthétiquement  comme  il  a  été 
indiqué  plus  haut  à  partir  de  Ta-méthyllropidine  passe  à  242-244'' 
presque  sans  décomposition,  et  complètement  inaltérée  à  128-129'' 
sous  11  mm.  sirop  incolore.  Le  chlorhydrate  de  son  dérivé  ben- 
zoylé  fond  à  166-167^ 

Traitée  en  solution  bromhydrique  par  Br  en  solution  chlorofor- 
mique  ou  acétique  elle  fixe  2  at.  de  Br.  En  alcalinisant  alors  par 
GO^Na*  ce  produit  d'addition  est  transformé  en  bromure  de  2-bro- 
mo-t^opineméthylammonium  f.  à  237-238''  en  se  décomposant. 
Ce  demieff  est  transformé  en  iodure  de  2-bromo-^-tropineméthy-;- 
lammonium  par  Tacide  iodhydrique  et  Tiodure  de  phosphonium 
en  tube  scellé  à  lOO**  ;  tables  quadrangulaires  et  prismes  courts 
f.  et  d.  à  238^ 

Le  bromure  réduit  par  Zn  et  HI  donne  Tiodométhylate  de  tro- 
pidine, d*où  l*on  passe  au  chlorométhylate;  ce  dernier  soumis  à  la 
distillation  sèche  donne  la  tropidine. 

Le  l'méthylaminO'^^'Cyclobeptéttol^S, 

GH2.GH-NH(CH3)-CH2 

CH2-CH=  CH-GHOH 

a  été  préparé  en  formant  le  produit  d*addition  chlorhydriquc  du 
méthylaminocycloheptadiène,  et  remplaçant  le  chlore  par  un  oxhy- 
(Irile  au  moyen  du  bicarbonate  de  sodium  ;  on  obtient  ainsi  un 
mélange  huileux  de  2  isomères  d'où  Tun  d'eux  se  sépare  en  cris- 
taux f.  à  103-104*».  Il  donne  avec  Br  un  produit  d'addition  qui  difr 
fère  de  ceux  correspondants  à  la  méthyltropine  et  à  la  ^-méthyl-^ 
tropine  en  ce  qu'il  ne  se  transforme  pas  en  dérivé  bicycliqiie  du 
tropane.  Par  réduction,  ce  produit  d'addition  se  transforme  en  un 
isomère  du  méthylaminocyclohepténol  fondant  à  127-129'*. 

G.    CH A VANNE. 
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La  fermentation  alcoolique;  J.  H.  ABERSON  (/?.,  tr.  eh. 
P\^B,,  t.  22,  p.  78-182;  1908).  —  Long  mémoire  dont  les  conclu- 
sions sont  les  suivantes  : 

1°  La  fermentation  alcoolique  s'accomplit  comme  une  réacttoo 
monomoléculaire,  mais  non  pas  selon  une  ligne  logarithmique, 
car  il  y  a  action  défavorable  du  glucose  et  de  l'alcool; 

2®  L'influence  de  la  température  dans  les  actions  cataljliques 
de  la  levure  est  la  même  que  dans  la  plupart  des  réactions  ciii- 
miques; 

3*»  En  présence  des  produits  de  la  réaction,  la  fermentation  n'est 
pas  totale  ;  il  se  fait  un  équilibre; 

4**  Si  l'on  ajoute  d'abord  les  produits  de  la  réaction,  l'équilibre 
s'établit  plus  tôt. 

h^  Quand  une  fermentation  a  atteint  son  équilibre  pour  une 
certaine  T.,  et  qu'on  la  soumet  à  une  T.  plus  basse,  il  se  produi- 
un  déplacement  d'équilibre.  La  réversion  n'a  pas  été  nettemeot 
constatée.  m.  sommelkt. 


CHIMIE    ANALYTIQUE 


Sur  une  nouvelle  réaction  pour  la  recherche  du  cobalt  m 
présence  du  nickel  ;  C.  REICHARD  {Zeit.  anal.  Cb.,i,  42,  p.  10- 
li;  1903).  —  Les  deux  métaux  sont  amenés  à  l'état  d'arsénites 
basiques  par  précipitation  avec  Tarsénite  de  soude.  Le  précipité 
étant  lavé,  puis  mis  en  suspension  dans  l'eau  en  présence  de  bio- 
xyde  de  baryum,  le  sel  de  nickel  reste  inaltéré,  mais  le  sel  de 
cobalt  brunit  par  oxydation. 

Nota.  —  Cette  réaction,  qui  n'est  pas  spéciale  aux  arsénîtes, 
est  certainement  moins  sûre  et  moins  sensible  que  d'autres  déjà 
connues.  h.  copaux. 

Recherche  de  l'acide  tartrique  ordinaire  au  moyen  de  Tacida 
tartriqne  gauche;  J.  N.  BROENSTED  (Zeit.  anal.  Cb.,  t.  43. 
p.  15-19;  1903).  —  Une  solution  d'acide  tartrique  ordinaire  droit, 
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ÏM  la  concentration  de  0,1  0/0,  précipite  peu  ou  pas  du  tout  par 
addition  d'acyétate  de  calcium.  Mais  il  suffit  d'ajouter  à  la  liqueur 
olaire  quelques  gouttes  d'acide  tartrique  gauche  pour  précipiter 
rapidement  du  racémate  de  calcium,  très  peu  soluble. 

Le  racémate  de  calcium,  examiné  au  microscope,  se  présente  en 
faisceaux  d^aiguilles,  qui  ne  peuvent  être  confondus  avec  !es  pris- 
mes de  tartrate  gauche  qui  les  accompagnent. 

Ce  procédé  ne  se  prête  pas  au  dosage  de  Tacide  tartrique  droit. 
F*ar  contre,  on  peut  doser  très  exactement  l'acide  racémique  par 
l^acétate  de  calcium  en  liqueur  acétique.  h.  copaux. 

Nouyelle  réaction  pour  la  recherche  de  la  morphine  ;  C.  REI- 

CHARD  {Zeit.  anal  CIl,  t.  42,  p.  95-101  et  p.  293;  1903).  —  La 
morphine,  chauflée  avec  2  ou  3  ce.  d'une  solution  à  1  0/0  de  méla- 
vanadate  d'ammoniaque  et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique, 
(loone  une  coloration  verte  en  liqueurs  concentrées  et  bleuâtre  en 
liqueurs  étendues. 

Avec  le  tungstale  de  soude  au  millième,  coloration  violette  ; 
avec  Tacide  chromique  à  la  même  teneur,  coloration  vert  clair. 

Avec  l'acide  titanique  en  solution  sulfurique  concentrée,  colora- 
tion rouge  sang. 

Rectification  de  priorité  dans  le  second  mémoire. 

H.  copaux. 

Recherche  microchimique  et  séparation  des  phénols;  H. 
BEHRENS  {Zeit.  anal  Ch.,  t.  42,  p.  141-153;  1903).  —  L'auteur 
passe  en  revue  la  série  des  phénols  et  décrit  les  réactions  les  plus 
favorables  à  leur  recherche  microanalytique.  h.  copaux. 

Une  réaction  générale  des  aldéhydes;  E.  RIEGLER  {Zeit. 
aoal,  Ch.y  t.  42,  p.  168-170;  1903).  —  La  réaction  proposée,  en 
1900,  par  l'auteur,  pour  reconnaître  l'aldéhyde  formique,  le  glucose 
et  le  lactose,  s'étend  a  tous  les  aldéhydes,  mêmes  aromatiques  et 
a  leurs  dérivés,  tels  que  l'hydrate  de  chloral.  Sa  sensibilité  aug- 
mente par  substitution  de  l'oxalate  au  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine. 

Dans  une  éprouvette,  on  verse  5  ce.  de  liqueur  aldéhydique, 
5  ce.  d^eau  et  une  pincée  d*oxalate  de  phényihydrazine.  Après 
dissolution,  verser  10  ce.  de  potasse  au  1/10  et  agiter;  il  se  déve- 
loppe aussitôt  une  coloration  rose. 

Le  sucre  dans  l'urine  ou  les  aldéhydes  dans  les  alcools  se 
retrouvent  par  ce  moyen.  h.  copaux. 
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Emploi  de  Teau  oxygénée  en  analyse  quantitative  ;  SCHLOSS- 
BËRG  [Zeil.  ami  CA.,  t.  41,  p.  785-748;  1902).  —  !•  Le  manga- 
nèse peut  être  dosé  dans  les  sels  manganeux  par  précipitation  an 
moyen  de  Teau  oxygénée  en  liqueur  alcaline,  puis  redis&olution 
dans  Tacide  sulfurique  après  addition  d*un  volume  connu  d'eau 
oxygénée  et  titrage  de  l'excès  par  le  permanganate.  L'erreur  com- 
mise est  d'environ  0,2  0/0  par  excès. 

2*  L'action  nuisible  de  Tacide  chlorhydrique  sera  évitée  facile- 
ment en  évaporant  au  préalable  la  liqueur  rendue  sulfurique. 

En  présence  de  sels  de  fer,  cet  artifice  est  insuffisant  et  le  dosage 
est  inexact. 

3**  Le  dosage  de  Toxygène  actif  dans  les  peroxydes  de  plomb 
s'exécute  de  la  même  manière,  mais  en  liqueur  nitrique.  Par  suite. 
on  pourra  doser  le  plomb  dans  un  de  ces  sels  par  précipitation  à 
Télat  de  peroxyde  avec  l'eau  de  brome  et  la  potasse,  puis  lavage 
et  titrage  du  peroxyde.  Approximation  :  0,2  0/0  par  excès.  La  pré- 
sence du  cuivre  n'altère  pas  la  précision  du  procédé. 

H.    COPAUX. 

Dosage  du  soufre  par  Teau  oxygénée  ;  J.  PETERSEH  (Zeit, 
anal  CL,  t.  42,  p.  406-417;  1903).  —  Classen  et  Baucr  ont  pro- 
posé de  transfermer  les  sulfures  en  sulfates,  en  liqueur  alcaline, 
par  addition  d'eau  [oxygénée.  Eliasberg  a  montré,  en  outre,  que 
l'hyposulflte  et  le  tétrathionate  de  soude  s*oxydaient  de  la  même 
façon. 

Voici  comment  l'auteur  applique  ce  procédé  au  dosage  du 
soufre  dans  la  poudre  à  tirer  :  dans  une  fiole  de  25  ce.,  chauffer  i 
l'ébullition,  pendant  20  minutes,  1  gr.  de  poudre  avec  40  ce.  de 
soude  caustique  à  2  0/0.  Refroidir  un  peu,  puis  ajouter  50  ce. 
d'eau  oxygénée  pure  à  3  0/0,  bouillir  5  minutes,  puis  aciduler, 
filtrer  et  précipiter  par  le  chlorure  de  baryum. 

L'oxydation  s'opère  aussi  bien  en  liqueur  alcoolique.  Employer 
en  ce  cas  80  ce.  d'alcool  à  95*>,  10  ce.  de  soude  caustique  à  8  0/0, 
5  ce.  d'eau  et  5  ce.  d'eau  oxygénée.  Etendre  si  la  réaction  est 
trop  vive,  chauffer  au  bain-marie  pour  expulser  l'alcool,  aciduler 
et  précipiter. 

Diverses  matières  organiques  sulfurées  ont  été  analysées  ainsi, 
avec  d'excellents  résultats;  par  exemple  :  la  sulfourée,  la  thiocar- 
banilide,  le  xanthogénate  de  potassium,  le  dixanUiogène,  le  sul* 
focyanure  de  potassium,  le  phénylsénévol,  l'acide  isopersulfocj-a- 
nique  et  même  le  sulfure  de  carbone,  à  0,7  0/0  près. 
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Par  contre,  le  thiophène,  le  sulfure  et  le  sulfocyanure  d'éthyle, 
le  ihiophénol  sont  incomplètement  oxydés. 

L'auteur  signale  un  autre  moyen  simple  de  doser  le  soufre  dans 
ta  poudre  à  tirer.  Il  consiste  à  épuiser  la  poudre  par  une  solution 
bouillante  de  sulfite  de  soude,  précipiter  Texcès  de  sulfite  par 
addition  de  nitrate  de  strontium  et,  après  flltration,  titrer  par 
riode  i'hyposulfite  formé.  Le  sulfite  de  strontium  étant  légère- 
ment soluble,  la  quantité  d'iode  employée  doit  subir  une  déduc- 
tion constante.  h.  gopaux. 

Du  choix  des  indicateurs  dans  le  dosage  des  alcalis  en  pré- 
sence de  nitrites  aide  formiates ;  H.  WEGNER  (Zeit.  anal.  Ch,, 
t.  42,  p.  158-157;  1903).  —  Les  indicateurs  les  plus  favorables 
sont  Talizarinesulfonate  de  sodium  et  la  galléine,  en  présence  de 
nitrites  et  le  tournesol  (azolitmine),  en  présence  de  formiates  et 
d'oxalates.  h.  copaux. 

Sur  Tanalysa  du  nitrite  de  aodium  ;  H.  WEGNER  {ZeiL  anal, 
Cb.,  t.  42,  p.  157-159;  1903).  —  A  propos  d'une  publication 
récente  de  Lunge  sur  ce  sujet  [Zeit,  angew.  Ch.^  p.  169;  1902), 
Tauteur  indique  son  opinion  personnelle. 

L*acide  sulfanilique  et  le  permanganate  de  potassium  permettent 
de  doser  l'acide  nitreux  d'une  manière  également  satisfaisante, 
si  Ton  opère  comparativement. 

En  pratique,  on  donnera  la  préférence  au  second  réactif.  Mais 
s*il  existe  du  formiate  dans  le  nitrite,  il  faut  adopter  l'acide  sulfa- 
nilique. H.  GOFAUX. 

Séparation  et  dosage  des  acides  cyanique,  cyanhydrique, 
snlfocyanhydriqua;  J.  HILBAUER  (ZeiL  anal.  Ch.,  t.  42,  p.  77- 
95;  1908).  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  du  bisulfate  de  potasse 
le  mélange  des  trois  premiers  corps,  l'acide  cyanhydrique  distille, 
Tacide  sulfocyanhydrique  reste  inaltéré  dans  l'eau-mère  et  l'acide 
cyanique  abandonne  son  azote  qu'on  retrouve  sous  la  forme"  de 
Bulfate  d'ammoniaque. 

Soit  à  doser  le  mélange  des  trois  acides  ou  de  leurs  sels.  Après 
expulsion  de  l'air  par  la  vapeur  d'eau,  on  laisse  écouler,  dans  le 
l>alion  distillatoire,  le  mélange,  additionné  de  bisulfate  de  potasse 
«t  de  sulfate  de  cadmium,  et  l'on  poursuit  l'ébuUition. 

L'acide  cyanhydrique,  recueilli  dans  le  liquide  distillé,  est  titré 
avec,  une  solution  d'argent. 
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Le  sulfure  de  cadmium  est  ensuite  filtré,  en  ajoutant  quelque^ 
gouttes  d'éther  au  liquide,  pour  faciliter  la  flUration  du  préctpitr 
colloïdal.  On  le  pèse  ou  on  l'oxyde  pour  en  déduire  l'hydrogéD? 
sulfuré.  Paralcalinisation  des  eaux-mères  et  distillatloD,  on  obtiei;! 
l'ammoniac  correspondant  à  Tacide  cyanique. 

Enfin,  le  liquide  non  distillé,  renfermant  l'acide  sulfocyanhydriquf* 
est  acidulé  par  Tacide  nitrique,  puis  titré  par  une  liqueur  d'argent 
en  présence  de  sel  ferrique. 

Les  nombres  trouvés  dans  les  analyses  d'épreuve  sont  très  sati-*- 
faisants. 

Il  est  utile  de  contrôler  les  résultats  obtenus  par  un  dosapfr 
d'azote  total  sur  la  matière  primitive  et  le  meilleur  procédé  eâi, 
en  ce  cas,  celui  de  Kjeldahl. 

On  sait  que  les  cyanures  s'hydrolysent  difficilement  par  U 
méthode  de  Kjeldahl,  mais  il  suffit  d'ajouter  de  la  formaldéhydt 
pour  former  de  l'oxyacétonitrile  dont  Thydrolyse  est  facile. 

H.    COPAUX. 

Séparation  quantitative  des  snlfures  et  des  sels  haloides  : 
W.  BILTZ  {ZoU,  anal.  Ch.,  t.  42,  p.  159-163;  1903).  —  L'ensem- 
ble étant  amené  à  l'état  do  sels  d'argent  insolubles,  le  précipité  e?t 
mis  en  digestion  avec  une  solution  faiblement  ammoniacale  d'hy- 
posulfite  de  soude.  Le  sulfure  d'argent  resie  insoluble  et  la  liqueur 
filtrée  renfermant  les  halogènes  est  précipitée  à  nouveau  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Chacun  des  sulfures  est  réduit  à  Télat  métallique  et  du  poids  *Je 
métal  trouvé,  on  déduit  le  soufre  d'une  part,  l'halogène,  de  l'autre. 
Résultats  exacts.  h.  copaux. 

Dosage  des  iodures  en  présence  d'autres  sels;  C.  KJPPEN- 
BERGER  {ZeiL  anal,  Ch.,  t.  42,  p.  163-167,  1903).  —  L'iode  esi 
mis  en  liberté  par  l'acide  chromique,  extrait  par  le  chloroforme  el 
titré  par  l'hyposulfite  de  soude.  S'il  existe  au  préalable  de  l'iode 
libre,  on  le  sature  par  l'hyposulfite  titré,  dont  le  volume  sera 
déduit  du  volume  total  employé  après  oxydation. 

Les  bases  organiques,  s'il  s'en  trouve,  seront  amenées  sous  uoe 
forme  saline  insoluble  ou  bien  extraites  d'abord  par  le  chloroforme, 
en  liqueur  alcaline. 

En  général,  la  méthode  (qui  n'est  pas  nouvelle)  s'applique  bien 
aux  cas  où  le  nitrate  d'argent  ne  peut  être  employé. 

H.   COPAUX. 
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La  liqueur  citromagnésienne  employée  dans  Tanalyse  des 
superphosphates;  A.  VERWEJ  {Zeit,  anal.  Ch,,  t.  42,  p.  167- 
168;  1903).  —  L'auteur  a  cru  remarquer  que  la  précipitation  par 
la  liqueur  citromagnésienne,  dont  les  résultats  sont  généralement 
trop  forts,  devient  exacte,  lorsqu'on  opère  avec  un  réactif  âgé 
tl*au  moins  3  mois.  h.  copaux. 

Emploi  de  l'oxalate  neutre  de  sodium  en  analyse  quanti- 
tative; S.  SŒRENSEN  {ZeiL  anal.  Ch.,  t.  42,  p.  333-359;  1903}. 
—  L'emploi  de  Toxalate  de  sodium  comme  étalon  des  acides  nor- 
maux ou  du  permanganate  de  potassium,  offre  plusieurs  avanta- 
tages.  C'est  un  sel  anhydre,  non  hygroscopique,  donc  facile  à 
conserver  et  à  peser  exactement. 

Le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  très  pur  est  de  le  dissoudre  dans 
Teau  chaude,  précipiter  par  l'alcool,  laver  à  l'alcool  absolu,  sécher 
d'abord  dans  l'exsiccateur,  puis  à  230**. 

Pour  établir  le  titre  des  acides  normaux,  un  échantillon  pes6 
d'oxalate  de  soude  est  transformé  par  calcination  en  un  mélange 
d'hydrate  et  de  carbonate  de  soude,  sursaturé  par  l'acide  sulfu- 
rique  à  Tébullition,  puis  titré  en  retour  par  la  soude  à  froid,  en 
présence  de  phtaléine. 

Les  résultats  obtenus  sont  extrêmement  précis,      h.  copaux. 

Critique  du  dosage  de  l'acide  nitrique  en  présence  de  ma- 
tières organiques,  selon  la  méthode  de  Schlœsing;  P.  LIECHTI 
elE.  RITTER  {Zcit.  anal.  Ch„  t.  42,  p.  205-232;  1903).  —  On 
sait  i\\xe  la  méthode  de  Schlœsing  consiste  à  dégager  l'azote  des 
nitrates  sous  la  forme  do  bioxyde  d'azote,  par  ébullition  avec  une 
liqueur  chlorhydrique  de  chlorure  ferreux. 

L*ébullition  doit  être  exécutée  dans  un  ballon  aussi  petit  que 
possible.  Après  expulsion  de  l'air  et  addition  du  réactif,  le  gaz 
est  recueilli  sur  le  mercure,  dépouillé  d'acide  carbonique  et  me- 
suré. Afin  de  contrôler  la  nature  du  gaz,  on  l'absorbe  avec  une 
dissolution  alcaline  de  sultite  de  soude. 

Toute  l'exactitude  du  procédé  tient  à  l'expulsion  plus  ou  moins 
complète  de  l'air;  or,  les  dernières  traces  d'air  disparaîtront  si, 
avant  l'opération,  on  décompose  par  le  sel  ferreux  une  petite 
quantité  de  nitrate,  versée  intentionnellement  dans  le  ballon. 

L'auteur  a  exécuté  des  séries  de  dosages  sur  des  mélanges  de 
nitrates  avec  des  sels  ammoniacaux,  de  l'urée,  de  l'urine,  de  la 
terre.    La  quantité  d'azote  à  doser  variait  de  quelques  milli- 
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grammes  à  quelques  centigrammes  et  Terreur  maxima  commbe 
était  d'environ  5  0/0. 

Aussi,  les  conclusions  sont-elles  entièrement  favorables  à  ce 
procédé.  h.  «.opaux. 

Critique  de  la  méthode  de  dosage  yolumétriqna  du  fer  ai 
moyen  du  permanganate  ;  A.  SKRAB AL  (Zeit.  anal.  Cb.,  t.  41 
p.  859-406;  1908).  —  Ce  mémoire  a  pour  objet  de  soumettre  à  un 
contrôle  détaillé  le  principe  de  la  méthode,  le  choix  du  réducteur 
et  celui  de  la  substance  type  à  employer. 

On  sait  que  la  présence  d'acide  chlorhydrique  fausse  le  titrai? 
du  fer  par  le  permanganate,  une  partie  du  réactif  étant  employée 
à  oxyder  l'acide.  Or,  Toxydation  directe  de  l'acide  chlorhydrique 
par  le  permanganate  de  potassium  est  à  peu  près  nulle;  la  réac- 
tion ne  s'accomplit  qu'en  présence  de  sels  ferreux. 

C'est  ce  que  l'auteur  cherche  à  expliquer  par  la  formation  d*ua 
peroxyde  éphémère,  capable  d'oxyder  certains  corps  inaltérables 
par  le  permanganate.  L'acide  chlorhydrique  serait  l'un  de  ces 
corps. 

En  fait,  pour  diminuer  la  réduction  parasite  du  permanganate, 
il  existe  plusieurs  moyens  : 

1**  Titrer  en  liqueur  faiblement  acide  ou  alcaline; 

2""  Employer  des  sels  qui  diminuent  la  concentration  des  ions 
Cl  (sulfates)  ; 

3"*  Employer  des  sels  capables  de  se  transposer  avec  le  sel  pri- 
maire de  fer  pour  donner  d'autres  sels  moins  attaquables  que  loi 
par  l'acide  chlorhydrique.  C'est  le  cas  du  sulfate  de  manganèse. 
D'ailleurs,  si  l'on  opère  en  liqueur  sulfurique,%il  faut,  comme  od 
le  sait,  ajouter  un  excès  d'acide. 

La  réduction  du  sel  ferrique  par  le  zinc  doit  toujours  être  suivie 
d'une  filtration.  Le  métal  abandonne  en  eflet  un  résidu  carburé 
qui  intervient  dans  le  dosage. 

L'expérience  montre  qu'il  n'y  a  pas  à  craindre  une  réoxydalion 
mesurable  du  sel  ferreux  pendant  cette  opération.  On  doit 
employer  un  grand  excès  de  zinc  (100  gr.  pour  1  gr.  de  fer)  et 
titrer  sur  une  partie  aliquote  du  liquide  filtré. 

Un  réducteur  préférable  en  liqueur  chlorhydrique  est  le  chlo- 
rure stanneux.  L'excès  est  éliminé  par  le  bichlorure  de  mercure 
et  l'on  termine  le  dosage  par  le  permanganate  en  présence  de 
sulfate  manganeux  (Zimmermann-Reinhardt).  Cependant,  la  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  entraîne  encore  ici  l'addition  d'un 
excès  de  permanganate. 
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La  substance  type  généralement  adoptée  est  le  fer.  Même  lors- 
qu'il est  préparé  par  le  procédé  électrolytique  de  Classen,  le  fer 
contient  encore  0.1  à  1.47  0/0  d'impuretés,  parmi  lesquelles 
fièrent  principalement  le  carbone  et  Thydrogène. 

Après  dissolution  de  l'échantillon  dans  Facide  sulfurique,  on 
oxyde  le  résidu  de  carbure  par  addition  de  permanganate,  on 
réiluit  ensuite  par  le  zinc  et  Ton  titre.  h.  copaux. 

La  peroxyde  de  plomb  employé  comme  absorbant  en  analyse 
organique  élémentaire;  H.  DENHSTEDT  et  F.  HASSLER  {Zeit. 
anal.  CL,  t.  42,  p.  417-427;  1903).  —  Le  peroxyde  de  plomb 
absorbe  l'acide  sulfureux,  les  vapeurs  nitreuses,  le  chlore  et  le 
brome.  Il  absorbe  également  Tanhydride  sulfurique  et  son  emploi 
ne  comporte  aucune  erreur,  si  Ton  a  soin  de  brûler  les  corps  dans 
un  excès  d'oxygène  et  de  chauffer  l'oxyde  à  800*. 

Le  chlore  ou  le  brome  fixé  pourront  être  dosés  de  la  manière 
déjà  décrite  (Bull.  Soc.  cbim.,  1908,  t.  30,  p.  667),  mais  l'iode 
n'est  pas  retenu  par  l'oxyde  puce.  Cet  oxyde  perd  une  quantité 
notable  d'oxygène  à  partir  de  850*. 

Le  quartz  employé  dans  la  méthode  de  Dennstedt  doit  être 
débarrassé  de  fer,  avant  addition  de  platine,  par  ébullition  avec 
l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  de  platine  doit  être  exempt  de 
cuivre.  Si  l'on  néglige  ces  précautions,  une  certaine  quantité  de 
chlore  sera  retenue  par  le  quartz  platiné.  h.  copaux. 

Dosage  gasométrique  |de  Tacide  formiqne  et  de  ses  sels; 
M.  WEGHER  (Zeit.  anal.  Cb.,  t.  42,  p.  427-481;  1903).  —  Ce 
dosage  est  basé  sur  la  décomposition  des  formiates  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  en  eau  et  oxyde  de  carbone,  et  sur  la  mesure 
du  gaz  dégagé. 

L'appareil  employé  est  analogue  au  double  ballon  servant  à 
doser  l'acide  carbonique  par  le  procédé  de  Fusenins.  On  com- 
mence par  déplacer  Tair  au  moyen  de  gaz  carbonique,  puis  on 
provoque  la  décomposition  et  l'oxyde  de  carbone,  recueilli  sur  la 
l>ota8Be,  est  mesuré. 

Si  le  forroiate  contient  un  oxalate,  celui-ci  est  éliminé  par  pré- 
cipitation. S'il  se  trouve  en  mélange  des  acides  tartrique,  citrique, 
malique,  on  sépare  l'acide  formique  par  distillation.  Le  cas  le  plus 
(lifflcile  et  le  plus  fréquent  est  celui  de  la  présence  de  nitrite  (dans 
le  formiate  de  soude). 

Ajouter  alors  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  faire  bouillir  au 
réfrigérant  à  reflux.  Le  nitrite  d'ammoniaque,  [formé  par  double 
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décomposition,  se  décompose;  une  partie  aliquote  des  eaux-mèn^ 
refroidies  servira  au  dosage  de  Tacide  formique.  Les  analyses 
d'épreuve  sont  satisfaisantes.  h.  copaux- 

Sur  le  dosage  de  rarsenic  dans  ses  minerais  et  dans  les 
sons-produits  métallurgiques;  E.  PROST  et  Edm.  von  Wm* 
WARTER  (BuIL  Assoc,  belge  Chim.,  t.  17,  n«'  5-6.  p.  199-20?^. 
mai-juin  1903).  — Le  principe  de  l'opération  est  le  suivant  :  dis- 
soudre la  substance  dans  Tacide  nitrique  fumant,  dépiacer  Facid^ 
nitrique  par  l'acide  sulfurique,  filtrer  s'il  y  a  lieu;  ajouter  de 
l'acide  lartrique  et  précipiter  l'arsenic  par  la  liqueur  magnésienne 
après  neutralisation  par  Tanimoniaque.  L'auteur  s'est  assuré  que, 
contrairement  aux  critiques  des  chimistes  industnels,  le  précipiir 
était  pur  dans  tous  les  cas,  notamment  en  présence  du  fer,  et,  par 
conséquent,  jamais  d'un  poids  trop  élevé.  c.  heupbl. 

Sur  le  dosage  du  plomb  et  de  l'argent  par  voie  sèche  dus 
les  minerais  cuivreux  et  antimonieux  ;  E.  PROST  et  Eng. 
LECOÇQ  (Bull.  Assoc,  belge  Chim.,  t.  17,  n«»  5-6.  p.  205-2ii); 
mai-juin  1903).  —  On  analyse  souvent  par  voie  sèche  des  mine- 
rais de  plomb  ou  de  zinc,  renfermant  une  certaine  quantité  de 
plomb  et  de  cuivre,  bien  que  ces  deux  métaux  passent  en  partie 
dans  le  culot  de  plomb.  L'auteur  a  évalué  les  quantités  de  cuivn- 
et  d'antimoine  qui  peuvent  passer  en  opérant  sur  un  minerai  àv 
composition  déterminée;  il  a  ainsi  obtenu  des  tableaux  pouvant 
donner  une  idée  de  la  façon  dont  se  comporte  à  la  fonte  plom- 
beuse  les  minerais  cuivreux  et  antimonieux. 

Le  dosage  de  l'argent  est  encore  possible  tant  que  la  proportion 
de  cuivre  dans  le  plomb  à  coupeller  ne  dépasse  pas  5  0/0,  mais  il 
est  complètement  faussé  par  la  présence  de  1res  petites  quantité» 
d'antimoine.  c.  heupel. 

Recherches  sur  l'absorption  du  non-tanin  par  la  peau; 
influence  de  la  durée  de  contact  et  de  la  nature  de  la  matièr» 
tannante;  E.  NIHODL  (7?^//.  Assoc.  belge  Cbim.,  t.  17,  n*»5-B. 
p.  213-221  ;  mai-juin  1903).  —  L'auteur  a  cherché  à  étudier  pour- 
quoi 1**  une  même  matière  tannante  donnait  à  richesse  analytique 
en  tanin  égale  des  résultats  différents  d'après  les  usines.  2*  Des 
matières  tannantes  différentes  de  même  richesse  en  tanin  don- 
naient, en  prati(jue,  dans  la  même  tannerie,  des  rendements  diffé- 
rents. —  La  première  anomalie  s'explique  par  la  différence  de  la 
marche  du  travail  dans  les  usines  et  dans  la  nature  des  eaux  em« 
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ployées.  La  seconde  trouve  son  explication  dans'ce  que  l'auteur  a 
constaté  au  cours  de  ses  expériences  :  la  poudre  de  peau  em- 
ployée pour  les  analyses  de  matières  tannantes  absorbe,  en  plus 
du  tanin,  une  certaine  quantité  de  produits  étrangers,  variable 
avec  la  nature  du  bois  employé,  et  faussant  d'autant  le  dosage. 

C.    HEUPEL. 

Mesure  de  la  dureté  des  eaux  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  de  savon;  A.  GAWALOWSKI  (Zf^iL  anal.  CL,  t.  41, 
p.  748-752;  1902).  — La  liqueur  aqueuse  d*oléate  basique  de  soude 
conseillée  par  Tauteur  présente  sur  la  solution  alcoolique  Tavan- 
ta^e  d*étre  plus  stable  et  de  donner  une  mousse  beaucoup  plus 
persistante. 

Préparation  :  découper  en  rubans  minces  du  savon  de  coco  so- 
dique,  les  faire  digérer  pendant  1  ou  2  jours  avec  40  à  50  parties 
d*eau  bouillie  froide,  et  décanter  la  liqueur  claire.  L'opération 
hydrolimétrique  s'exécute  comme  à  Tordinaire;  la  permanence 
de  la  mousse  s'apprécie  plus  facilement  en  colorant  la  liqueur  de 
savon  en  rose  et  en  exécutant  l'essai  dans  des  fioles  vert  pâle. 

H.    COPAUX. 

Remarques  sur  la  réaction  du  biuret  et  la  recherche  du 
ancre  par  la  liqueur  alcaline  de  cuivre;  Ed.  SCHAER  {Zeit. 
aaal.  Cb.^  t.  42,  p.  1-7;  1903).  —  1**  Les  alcalis  caustiques  et  le 
sulfate  de  cuivre  ne  sont  pas  indispensables  à  la  réaction  du  biuret. 
Aux  premiers,  on  peut  substituer  les  hydrates  alcalino-terreux,  le 
carbonate  de  soude,  Tammoniaque  et  quelques  bases  organiques, 
telles  que  la  coniine,  les  triméthyl  et  triéthylamine,  la  pipéridine 
et  même  la  magnésie. 

D'autres  substances  alcalines  sont  au  contraire  inactives;  ainsi 
4e  bicarbonate,  le  phosphate,  le  nitrite,  le  borate  de  sodium,  les 
acétates  basiques  de  plomb  et  d'alumine  et  certaines  bases,  telles 
que  la  morphine,  la  strychnine,  Taniline,  l'urée.  Le  sulfate  de 
cuivre  peut  être  remplacé  par  d'autres  sels  minéraux  ou  organi- 
ques de  cuivre. 

2^  Les  mêmes  remarques  et  les  mêmes  restrictions  s'appliquent 
à  la  recherche  du  glucose  par  les  sels  de  cuivre,     h.  copaux. 

Remarques  sur  les  réactions  du  sang  en  présence  de  résine 
de  gaiac  et  d*aloine  (examen  des  taches  de  sang,  etc.);  Ed. 
SCHAER  {ZeU.  anal.  Cb.,  t.  42,  p.  7-iO;  1903).  —  L'aloïne  peut 
être  substituée  à  la  résine  de  gaïac  dans  la  recherche  du  sang. 
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Une  solution  de  matière  colorante  du  sang  dans  une  liqueur  dp 
70  à  75  0/0  d'hydrate  de  chloral  est  additionnée  d'une  âolutiro 
£aible  de  chlorhydrate  d*aloïne,  puis  d*eau  oxygénée  ou  d*ess«Bee 
de  téftfhgiilhinfl. ozonisée.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  form^ 
une  zone  violacée,  pois  rouge^  caractérisque  de  rhémoglobine. 

H.    COPAUX. 

Essai  du  soufre,  en  particulier  du  soufre  pmt  la  Tigne; 
H.  FRESENIUS  et  P.  BECK  (Zeit.  anal.  Ch.,  t.  42,  p.  21-39;  iSftSi 
—  Exposé  des  précautions  à  prendre  dans  l'exécution  des  déter- 
minations suivantes  :  degré  de  finesse,  cendres  et  matières  orgaoh 
ques,  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone,  solubilité  dans  la  soude 
((/==1,2),  humidité.  h.  copaux. 

Sur  Tacide  sulfureux  des  conserves  de  fruits  desséchés  et 
son  appréciation  ;  W.  FRESENIUS  et  L.  GRUNHUT  {Zeil.  anêl. 
Ch.j  t.  42,  p.  33-41;  1903).  —  La  présence  d'acide  sulfureux  dan> 
les  fruits  desséchés  provenant  de  Californie  ou  d'Italie  est  un  fiii 
connu.  Cet  acide  y  est  contenu  en  petite  quantité,  à  l'étal  libre,  el 
en  majeure  partie  à  l'état  de  combinaison,  probablement  organi* 
que.  Au  total,  la  teneur  varie  de  zéro  à  0,1  0/0  dans  les  échantil- 
lons analysés. 

D'ailleurs,  on  ignore  à  quel  degré  l'acide  sulfureux  libre  ch» 
combiné  peut  être  hygiéniquement  nuisible.  Jusqu'à  présent, 
aucun  exemple  de  nocivité  franche  n'a  été  cité.       h.  copaux. 

Sur  le  dosage  des  alcaloïdes;  C.  KIPPENBERGER,  (Ze/7.  aitai 
CL,  t.  42,  p.  101-108;  1903;.  —  H.  M.  Gordin  a  proposé  un»* 
méthode  de  dosage  des  alcaloïdes,  basée  sur  l'emploi  d'une  solu- 
tion d'iode  ou  d'iodure  de  mercure  dans  l'iodure  de  potassium 
[D.  ch,  G.,  t.  32,  p.  2871;  1899). 

L'application  de  ce  procédé  à  la  strychnine  a  donné  à  Fauteur 
des  résultats  complètement  inexacts.  h.  copaux. 

Les  pigments  de  la  racine  d'anchusa  tinctoria  (orcanette)  et 
leur  utilité  comme  indicateurs  ;  A.  GAWALOWSKI  {ZeiL  auaL 
CA.,  t.  42,  p.  108-109;  1903).  —  On  connaît  deuxmaUères  colo- 
rantes issues  de  l'orcanette.  L'une,  extraite  par  l'alcool  étfaéré, 
est  rouge;  c'est  l'acide  anchusique  de  Pelletier.  La  seconde  esX 
verte  et  résulte  de  la  macération  de  la  précédente  avec  TalcooL 
suivant  un  mécanisme  mal  connu. 
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Une  troisième  substance,  rouge  et  nommée  par  l'auteur  acide 
orcanetlique  résulte  de  l'extraction  de  la  racine  par  le  benzol.  Elle 
vire  au  violet  bleu,  sous  l'action  de  l'ammoniaque,  aa  bleu  ixidigo 
par  la  potasse.  Elle  est  seule  applicable  ecHvme  indicateur. 

H.    COPAUX, 

Etudes  rar  la  nicotine;  C.  KIPPENBERGER  {Zeit.  anal  Ch.^ 
t.  42»  p.  282-276;  1903).  —  Action  de  Tiode  sur  la  nicotine  dis- 
soute dans  le  chloroforme  ou  Féther.  —  Il  se  forme  des  sels  inso- 
lubles, dont  la  composition  dépend  des  proportions  de  nicotine, 
d*iode  et  de  solvant,  sels  qui  peuvent  fixer  du  chloroforme  d& 
cristallisation. 

Les  cristaux  de  Roussin,  qui  prennent  naissance  dans  les  condi- 
tions précédentes,  sont  constitués  par  un  iodhyddrate  d*iodure  de 
nicotine  partiellement  substituée  et  parfois  par  de  Tiodhydrate  de 
nicotine  simple;  ils  renferment  souvent  à  Tétat  de  mélange  des 
sels  basiques  de  nicotine  et  d'iodonicotine. 

Pour  déterminer  les  divers  produits  de  la  réaction^  il. faut 
séparer  analytiquement  les  trois  formes  de  Tiode  :  iode  substitué, 
iode  à  Tétat  d'acide  iodhydrique,  iode  à  Tétat  de  periodure. 

Les  méthodes  employées  sont  basées  sur  la  faible  dissociation 
des  sels  de  nicotine  en  liqueur  alcoolique  additionnée  d'acide  sul- 
fuhque  en  excès,  sur  la  stabilité  correspondante  de  Tiode  libre, 
dans  les  solutions  d'iodhydrate  d'iodure,  en  présence  du  sulfate 
d'alcaloïde  sur  la  précipitation  de  la  nicotine  et  de  la  nicotine  iodée 
par  Tacide  phosphotungstique  en  liqueur  alcoolique,  enfin,  sur 
Tinaltérabilité  de  la  nicotine  iodée  par  le  sulfate  d'argent  en 
liqueur  alcoolique  faible. 

Les  corps  isolés  par  Tauteur  correspondent  aux  formules  sui- 
vantes : 

CioHi3i\2^  C»0Hï4N2-Hl-I«,  (CïOHi*N2)2-Hï-I», 

(C«0H»3IN2)2.H1-I«,  GiOH»3IN2-HI-l«. 

H.    COPAUX. 

Dosage  des  matières  asotées  de  Tean  de  mer  et  remarques 
sur  les  procédés  colorimétriques  ;  H.  GEELHUTDEN  (Ze/Ï.  anal. 
Ch.,  t.  42,  p.  276-293;  1908).  —  Il  résulte  des  essais  effectués 
depuis  plusieurs  années  sur  Teau  du  fjord  de  Christiania,  que 
Tammoniaque  et  les  dérivés  organiques  ammoniacaux  existent 
constamment  'dans  Teau  de  mer,  tandis  que  les  acides  nitreux  et 
nitritiue  y  sont  exceptionnels. 
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La  recherche  de  Tacide  nitreux  s'opère  colorimétriquement  air 
l'eau  additionnée  de  réactif  de  Griess  et  comparativement  »t« 
l'eau  essayée. 

La  réaction  de  la  diphénylamine  sur  Tacide  nitrique  ne  se  prév 
pas  aussi  bien  que  la  précédente  au  dosage  de  traces  d'acid^ 
nitrique.  h.  copaux. 


APPAREILS 


Pipette-siphon;  A.  GAWALOWSKI  (Zeit.  anal.  Ch.,  U  42. 
p.  19-20;  1903).  —  Voir  l'original .  h.  copaux. 

Balance  à  charge  constante;  A.  GAWALOWSKI  {Zeit.  ami 
CLy  t.  42,  p.  170-172;  1908).  — Cette  addition  à  un  dispositif  déj^ 
décrit  (BulL  Soc,  cbîm,,  t.  28,  p.  204-1902)  consiste  à  donner  au\ 
flacons  de  tare  des  poids  normaux  pour  supprimer  ainsi  Tusag^- 
des  poids  métalliques,  dans  les  analyses  techniques. 

H.    COPAL'X. 

Un  nouveau  réducteur  gazométrique,  appareil  pour  la  d4« 
termination  expérimentale  du  coefficient  de  réduction  du  to* 
lume  des  gaz  aux  conditions  normales;  L.  L.  DE  KOHIlfCE 

(IMl.  Assoc.  belge  Chim.,  t.  17,  n^*  5-6,  p.  188-199;  mai-juin 
1908).  —  C'est  un  appareil  qui,  d'après  l'auteur  lui-mAme,  tiesi 
basé  sur  aucun  principe  nouveau  et  n'est  qu'une  uiodificaliou 
d'appareils  connus,  ou,  si  l'on  veut,  une  combinaison  de  parties 
empruntées  à  différents  appareils  gazométriques.       c.  heupel. 
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PAR 

Armand  GAUTIER 
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Professaor  k  la  Facolté  de  médecine  de  Paris. 


Un  volume  ln-8®  avec  figures,  broché.  ........     10  fr. 


t  oaTTBge  evt  divisé  en  trois  parlies  :  Dans  la  première^  l'auteur  développe  les  prin- 
H-énèraux  de  ralimentttioa  normale  chez  l'homme  sain;  —  Dans  la  dvuxièmo,  il  fait 
l'.ro   la  oatore  et  les  applications  de  chacune  des  substances  alimentaires;  —  Dans 

••jT/«Vi00.  il  Studio   les  variations    de   régime    suivant    les   individus,  les  races,  les 

.m,  les  ^B^'t  chez  Thomme  an  santé  ou  chez  les  malades. 

V  étude,  faite  à  ta  lumière  si  pénétrante  et  si  précise  que  jettent  les  connaissances 
I  j«^«  oifOdernea  sur  ces  importantes  questions,  intéressera  non  seulement  tons  les 
ma,  nioia  aussi   tous  les  biologistes  et  tous  les  hommes  cultivés  curieux  de  c^'^- 

'   icB  problèmes  nombreux  et  délicats  qui  se  rattachent  à  rélude  de  rHlimc^ 

r.t  ta  aotation  i  ttot  importance  capitale  pour  l'hygiène  et  la  santé  de  eha0tîâOgiC 
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adhésive  du  dépôt.  La  facilité  avec  laquelle  une  solution  mouilkt^ 
le  métal  détermine  l'adhérence  à  un  degré  considérable;  des  eipr 
riences,  telles  que  celles  de  Herzen  {Archives  des  Sciencesy  19ûi. 
p.  232),  sur  la  tension  superficielle  des  liquides  et  la  relation  i- 
cette  propriété  physique  avec  l'adhérence,  peuvent  conduire  i 
quelques  résultats  intéressants,  et  indiquer  les  principes  à  suivr^ 
pour  déterminer  la  composition  des  solutions  électrolyliques  I0 
meilleures.  0.  boudouarik. 

Potentiel  chimique  et  force  électromotrice  ;  Wilder  D.  BlI- 

CROFT  (Pbys.  Cbem.,  t.  7,  n«  6,  p.  416-427  ;  6.1903).  —  ûus 
son  mémoire  sur  V Equilibre  des  systèmes  hétérogènes^  Gibbscco- 
sacre  quelques  pages  à  la  modification  des  conditions  d'équilibre 
par  la  force  électromotrice,  et  il  arrive  à  la  proposition  snivaiifee  : 

c  Si  toutes  les  conditions  d'équilibre  sont  remplies  daas  une  cel< 
Iule  galvanique  ou  électrolytique,  la  force  électromotinoe  est  égti^ 
à  la  difTérence  des  valeurs  du  potentiel  pour  chaque  ion  ou  pour 
ohaque  ion  apparent  aux  surfaces  de  Télectrolyse,  multiplié  per 
l'équivalent  électrochimique  de  cet  ion,  le  plus  grand  potentiel  d*aii 
anion  étant  à  la  même  électrode  que  le  plus  grand  potentiel  éiee* 
trique,  Tinverse  étant  vrai  pour  chaque  caUon  ». 

M.  Bancroft  s'est  proposé  de  montrer  les  relations  entre  les  for- 
mules de  Gibbs  et  celles  établies  ces  dernières  années  par  Nenst 
Ostwald,  etc.  11  apparaît  clairement  que  la  conception  de  Gibbs, 

—  force  électromotrice  comme  mesure  du  potentiel  chimique, 

—  conduit  aux  résultats  actuellement  découverts  par  Nemst  et 
Planck, 

Mémoire  d'ordre  théorique.  o.  boudouahd. 

L'analyee  électrochimique  et  les  séries  voltaïQues  ;  J.  E.  ROOT 

(Pbys.  Chem.^  t.  7,  n°  6,  p.  428465  ;  6.1908).  —  On  sait  qu'il  est 
possible  de  ranger  les  sels  de  différents  métaux  avec  le  méo^ 
radical  acide  dans  l'ordre  des  voltages  de  décomposition  déoroÏB- 
sants,  chacun  des  métaux  successifs  précipitant  à  un  voltage  plos 
bas  que  celui  le  précédant  immédiatement  dans  la  série.  Une  taUe 
table  est  connue  sous  le  nom  de  série  électrochimique  ou  vottai- 
que.  Expérimentalement,  on  a  trouvé  que  l'ordre  des  métaux  n'est 
pas  indépendant  du  radical  acide  ;  ainsi,  l'étain  est  au-dessus  du 
cuivre  pour  les  solutions  chlorhydriques,  au-dessous  pour  les 
solutions  cyanhydriques.  C'est  cette  difTérence  dans  les  voltages- 
de  décomposition  qui  rend  possible  la  séparation  électrolytique  de 
deux  métaux. 
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Les  expériences  peuveat  être  faites  à  voltage  constant  ou  à  cou- 
rant constant  ;  la  première  méthode  a  été  donnée  comme  générale 
par  Freudenberg  (Zeit.  pbysik.  Ch.,  1893,  t.  12,  p.  97),  qui  a 
établi  nettement  la  difîérence  entre  les  deux  procédés. 

M.  Root  s'est  proposé  d'établir  une  classification  de  la  plupart 
des  solutions  généralement  employées  dans  les  séparations  élec- 
trolytiques^  Au  lieu  de  déterminer  simplement  les  voltages  de 
décomposition  dans  divers  liquides,  on  a  mesuré  les  différences  de 
potentiel  et  les  intensités  dans  les  conditions  actuelles  des  électro- 
lyses,  en  employant  des  électrodes  de  platine.  Les  différences  de 
potentiel  auxquelles  les  métaux  précipitent  différant  des  voltages 
(le  décomposition  vrais  de  la  diute  de  potentiel  à  travers  le  liquide, 
ces  nombres  sont  les  valeurs  limites  qui  ne  doivent  pas  être 
dépassées  dans  ime  séparation  à  voltage  constant.  De  cette  ma- 
nière, on  se  trouve  renseigné  sur  Tordre  de  grandeur  du  courant 
résiduel. 

De  nombreux  résultats(85tableaux)sont  donnés  dans  le  mémoire 
original.  Ils  sont  relatife  au  sulfate  de  cuivre,  au  nitrate  de  plomb, 
aux  suUates  de  nickel,  de  cadmium,  de  zinc,  au  chlorure  de  mer- 
cure, aux  nitrates  d'argent,  de  bismuth,  au  chlorure  d'anti- 
moine, etc. 

L'addition  de  phosphate  de  soude  est  une  complication  inutile  ; 
d'ailleurs  le  professeur  Edgar  F.  Smith,  de  l'Université  de  Pensyl- 
vênie^  dit  qu'il  a  déjà  fait  des  déterminations  éLectrolytiques  sans 
pbo8j>hate  de  soude.  L'influence  des  tartrates  est  également 
étudié.  La  séparation  du  nickel  et  du  cadmium  dans  des  solutions 
de  sulfate  d'ammoniaque,  en  présence  d'ammoniaque  libre  ou 
d*aoide  sulfurique  libre,  a  été  l'objet  d'un  certain  nombre  d'expé- 
rieftoes* 

M.  Root  a  pu  établir  des  séries  voltaïques  pour  diverses  solu- 
tions (cyanure  de  potassium,  oxalate,  phosphate  acide  de  sodium, 
phosphate,  tartrate  ammoniacal,  tarti*ate  alcalin),  ainsi  que  le  vol- 
tage aptproximatif  auquel  chaque  métal  apparaît  dans  les  conditions 
de  l'expérience  ;  les  valeurs  pour  le  zinc  ne  sont  pas  strictement 
comparables,  parce  que  les  expériences  ont  été  faites  avec  une 
cathode  de  cuivre  (il  faut  ajouter  la  différence  de  potentiel  Cu-Pt). 
L'examen  des  tableaux  conduit  à  prévoir  la  possibilité  de  quelques 
nouvelles  séparations  ;  il  fait  ressortir  les  anomalies  relatives  au 
mercure  et  a  l'aident  dans  les  solutions  de  cyanure  double*nor- 
male6,  et  montre  que  le  nickel,  ne  précipitant  pas  une  solution  de 
tartrate  alcalin,  peut  ainsi  être  séparé  du  cobalt  qui  précipite. 

Dans  des  derniers  tableaux,  M.  Root  donne  les  méthodes  de 
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une  forte  densité  de  courant,  il  y  aurait  une  économie  considé- 
rable de  première  installation  :  dans  un  temps  donné,  pour  pré- 
cipiter la  même  quantité  de  cuivre,  il  faudra  moitié  moins  de  cuves 
en  travaillant  avec  un  courant  de  4  ampères  au  lieu  d*un  courant 
de  2  ampères.  Plus  bas  est  le  prix  de  chauiïage,  plus  grand  est 
Tavantage  d'une  haute  température.  Avec  des  cuves  couvertes,  il 
sera  possible  aux  ouvriers  de  travailler  dans  la  salle  d*électrolyse, 
rélectrolyte  étant  à  70*». 

En  résumé,  d'après  MM.  Schwab  et  Baum,  si  Ton  veut  établir 
une  installation  de  raffinage  électrolytique  de  cuivre  le  plus  éco- 
nomiquement possible  et  s'assurer  les  meilleurs  profits  financiers, 
on  doit  se  placer  dans  les  conditions  suivantes  :  !•  cuves  cou- 
vertes; 2*  densité  de  courant  de  3,5  à  3,75  ampères  par  dmq; 
3*  température  de  70**.  o.  boudouard. 

CompositioD  des  couches  superficielles  de  ralcool  amylique 
aqueux;  Clara  C.  BENSON  {Pbys.  Clwm.,  t.  7,  n*>  7,  p.  532-536; 
10.1903).  —  J.  de  Zarirdski  a  fait  des  expériences  sur  la  compo- 
sition de  la  mousse  des  solutions  aqueuses  d'acide  chlorhydrique 
et  d*acide  acétique  qui  ont  montré  que  la  concentration  de  Tacide 
dans  les  couches  superficielles  de  ces  solutions  était  légèrement 
plus  grande  que  dans  le  reste  du  liquide  (Zeit.  physik,  Ch,^  1900, 
t.  35,  p.  1).  L*auteur  examine  de  son  côté  une  solution  diluée 
d*alcool  amylique  qui  produit  par  elle-même  une  mousse  suffisam- 
ment persistante  ;  la  concentration  peut  être  déterminée  par  des 
mesures  de  la  tension  superficielle. 

La  composition  des  différentes  solutions  est  mesurée  par  le 
nombre  de  gouttes  qui  tombent  d'une  pipette  munie  d'un  tube 
capillaire  terminé  à  son  extrémité  par  une  surface  plane  ;  le  dispo- 
sitif expérimental  était  tel  que  Técoulement  était  lent  et  constant. 
La  solution  amylique  contenait  4  ce.  d*alcool  dans  1  litre  d'eau. 
M.  BensoD  détermine  Tinfiuence  de  la  température  et  de  la  vitesse 
d'écoulement  :  une  augmentation  de  1®  produit  une  augmentation 
de  0,16  0/0  dans  le  nombre  des  gouttes;  une  augmentation  de 
50  0/0  dans  la  vitesse  diminue  le  nombre  des  gouttes  de  1  0/0 
environ.  Dans  les  expériences  comparatives  entre  le  liquide  et  la 
mousse,  Tinfluence  de  ces  facteurs  sera  négligeable.  Une  autre 
source  d'erreur  réside  dans  ce  fait  que  par  évaporation  la  mousse 
peut  devenir  plus  concentrée  :  Texpérience  montre  qu'un  change- 
meol  dans  la  composition  dû  à  l'évaporation  n'agit  pas  en  sens 
opposé  à  celui  actuellement  obiervé. 

Le  tableau  des  résultats  expérimentaux  de  M.  Benson  montre 
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de  niirite  d'ammonium  dégageant  de  Tazote,  augmente  cependafll 
temporairement  la  quantité  d'azote  dégagée  par  suite  d'un  change- 
ment dans  la  quantité  de  gaz  dissous.  a.  hkbert. 

Courbes  des  points  de  congélation  de  plusieurs  laélamgu 
binaires  de  substances  organiques,  principalement  de  phémob 
et  d'aminés  ;  James  Charles  PHILIP  (Chem,  Soc,  t.  83,  p.  814- 
835;  7.1903).  —  Quand  on  détermine  les  points  de  congîèlaliQfi 
initiaux  d'une  série  de  mélanges  de  deux  substances  et  qu^on  le^ 
porte  d'après  les  concentrations  sur  deux  axes  de  coordonnées,  oo 
obtient  une  courbe  qui,  dans  le  cas  le  plus  simple,  consiste  en 
deux  branches  s'écartant  des  points  de  congélation  des  consliluanls 
et  se  coupant  en  un  point  euteclique.  Si  les  deux  substances  sont 
susceptibles  de  former  un  composé,  les  deux  branches  sont  cou- 
pées par  une  autre  courbe  intermédiaire  qui  peut  posséder  un 
maximum. 

Des  exemples  de  ce  dernier  type  de  courbes  avec  une  branche 
intermédiaire  ont  été  trouvés  par  l'auteur  pour  le  système  phénol 
urée,  dans  lequel  le  sommet  correspond  à  un  mélange  moléculaire 
de  33  0/0  d*urée,  et  pour  les  systèmes  paracrésol-aniline,  phénol- 
a-naphtylamine,  phénol-paratoluidine,  a-naphtol-paratoluidio€, 
phénol-acide  picrique,  dans  lesquels  le  maximum  a  lieu  quand  les 
composés  sont  en  proportion  moléculaire. 

Conformément  à  la  loi  de  Roozeboom,  le  sommet  de  la  branche 
intermédiaire  est  atteint  avec  un  mélange  correspondant  conunf 
composition  à  la  formule  du  composé,  et  des  cristaux  de  ce  com- 
posé se  séparent  de  tous  les  mélanges,  se  formant  entre  les  limite^ 
de  la  branche  intermédiaire.  Cette  vue  a  été  confirmi^e  dans  les 
cas  ci-dessus  par  l'analyse  des  cristaux  ainsi  déposés. 

Dans  la  courbe  phénol-urée,  la  branche  intermédiaire  est  coupée 
brusquement  au  sommet  par  une  autre  branche  correspondant 
apparemment  au  point  de  congélation  de  l'urée.  La  courbe  phénol- 
paratoluidine  est  particulièrement  intéressante,  le  composé  formé 
par  ces  deux  substances  existant  sous  forme  de  deux  modificatioo& 
avec  une  branche  intermédiaire  dans  la  courbe  correspondant  à 
chaque  variété.  Le  composé  de  phénol-a-naphtylamine  cristallise 
très  lentement  en  sorte  qu'on  pouvait  obtenir  des  portions  consi- 
dérables des  branches  ordinaires  de  la  courbe  des  points  de  congé- 
lation avant  la  branche  intermédiaire  et  au-dessous  des  tempéra- 
tures eutectiques. 

Les  composés  nouveaux  suivants  ont  été  obtenus  :  paracrésol- 
aniline,  tables  fondant  à  SI""  ;  phénol-paratoluidine,  tables  fondftut 
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à   29''  ;  anaphtoUparatoIuidine,  aiguilles  fondant  à  53'',5  ;  phénoU 
acide  picrique,  aiguilles  jaunes  fusibles  à  88"*.  a.  hébbrt. 

Le  sulfate  d'ammonium  cristallisé  et  la  position  de  Tam- 
monium  dans  la  série  des  métaux  alcalins;  Alfred  Edwin 
Howard  TUTTON  (Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  1049-1074;  8.1903).  — 
L«*auieur  a  montré  que  les  propriétés  physiques  et  morphologiques 
des  cristaux  des  sulfates  et  séléniates  normaux  de  potassium, 
rubidium  et  ccesium  suivent  Tordre  de  progression  des  poids  ato- 
miques des  trois  métaux  alcalins.  Une  étude  analogue  du  sulfate 
crammonium  normal  indique  que  ce  sel  se  place  dans  la  série  des 
sulfates  alcalins  normaux  entre  les  sulfates  de  rubidium  et  de 
coEîsium  et  très  près  du  sel  de  rubidium  en  ce  qui  concerne  les 
propriétés    suivantes    :    solubilité,    volume    moléculaire»    axes 
optiques,  indice  de  réfraction,  rapport  des  axes  de  Tellipsoïde 
optique,  réfraction  moléculaire  suivant  les  directions  des  axes, 
réfraction  moyenne  équivalente  pour  le  sel  cristallisé  ou  dissous, 
système  général   optique  gouvernant  Tangle  optique  axial.  Au 
sujet  de  ces  propriétés,  le  remplacement  de  ces  deux  atomes  de 
potassium  par  les  dix  atomes  composant  les  deux  groupes  NH^ 
produit  un  effet  légèrement  plus  grand  que  quand  deux  atomes  de 
rubidium  sont  substitués  à  ceux  de  potassium. 

La  nature  spécifiquement  différente  du  radical  ammonium  com- 
paré à  un  atome  métallique  du  groupe  des  alcalins  est  afRrmée 
par  la  morphologie  des  angles  et  des  rapports  des  axes,  la  réfrac- 
tion spécifique,  certains  détails  des  rapports  de  distance  et  Tangle 
optique  axial,  et  le  développement  d'un  seul  clivage  au  lieu  de 
deux.  Cependant  également  dans  le  cas  des  angles  cristallogra- 
pUiques,  cette  différence  se  manifeste  seulement  au  sujet  de  la 
direction  du  changement  de  fangle  de  remplacement,  et  en  ce 
qui  concerne  la  totalité  du  changement,  le  composé  d'ammonium 
se  place  entre  les  sels  de  rubidium  et  de  cœsium  et  un  peu  plus 
près  du  dernier.  11  est  surprenant  que  l'introduction  de  huit  atomes 
additionnels  puisse  être  accompagnée  d'un  changement  moindre 
dans  les  angles  extérieurs  des  cristaux  que  quand  il  s'agit  d'un 
échange  du  cœsium  et  du  potassium. 

En  résumé,  les  constantes  spécifiques  indiquent  la  nature  parti- 
culière du  radical  ammonium,  tandis  que  les  constantes  molécu- 
laires montrent  que  l'ammonium  occupe  dans  la  série  alcaline  une 
place  immédiatement  après  le  rubidium.  Ce  résultat  ouvre  la  ques- 
tion de  l'arrangement  des  atomes  dans  la  molécule  et  fixe  le  fait 
de  l'unité  de  structure  moléculaire  dans  l'édifice  du  cristal.  11 


Digitized  by 


Google 


Sm  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

laisse  supposer  que  chacna  des  atomes  possède  une  quaoiilé  de 
mouvement  intérieur  de  dtmeneioBS  moiéculoiees  suffifumnurt 
étendues  pour  admettre  huit  atomes  de  plus  sans  altérer  ces 
dimensions  d'tme  foçoa  scifRsammeAt  pbis  grande  que  quaod  oc 
eibctae  une  simple  transpo»tion  des  atones  de  rubidiam  el  àa 
potassium;  ou  que  les  unités  de  structure*  sont  si  tibcement  eums- 
gasinées  que  la  totalité  d^espace  lifore^  comparée  «rec  ceàke  de 
matière  dans  l'espace  lil^ve  défini  par  les  rapports  de  distaace«  est 
proportionnée  pour  Taugmentation  de  la  partie  BBaiérielle  de  k 
molécule  avec  huit  atomes,  saa&  séparer  les  centres  des 
contigvës  plus  que  quand  il  s'agit  d'un  simple  cbangenheoi 
iique.  A 


Le  mécanîsHie  de  la  combustion;  H.  E.  ARMSTROifa  {Cbem. 

Soc,  t.  83,  p,  1088-^1099;  8.1903).  —  Discussion  des  divers  tra- 
vaux et  théories  qui  ont  été  faits  et  émis  sur  la  questioQ^. 

A.    MéBBRT. 

Composition  des  vapevrs  eatraiaées  par  vn  CMirant  à^mr 
des  mélaB^ts  d'acide  sulforiqse  et  d'aeiÂe  aiotiqve;  A.  T.  Sàr 
POJMDEOF  {Jmirn.  Soc.  pbys.  ebim.  R,,  U  35,  p.  30â-30&;  Procès 
verb.  des  séances;  190S,  fasc.  3).  —  Les  expériences  ont  été  faites 
de  la  façon  suivante  :  le  mélange  des  acides  était  placé  dans  ud 
appareil  à  10  boules  maintenu  à  une  température  constante  (â5*i  ; 
on  y  disait  passer  un  courant  d*air  pur  et  sec,  et  les  vapeiurs  en* 
traînées  étaieni  absorbées  par  SO^H^  contenu  dans  un  tube  en  V 
•et  refroidi  à  iO*";  à  la  fin  de  l'opération  Taugmentation  de  poids  da 
tube  et  l'analyse  du  contenu  faisaient  connaitre  la  quantité  et  la 
composition  des  vapeurs  enlevées  par  Tair.  On  a  employé  les 
mêmes  mélanges  que  ceux  qui  avaient  servi  dans  un  travail  pré- 
cédent pour  la  mesure  des  forces  élastiques  des  vapeurs  étudiées; 
NO^H  était  de  dens.  1,5144  et  SO*H«  de  dens.  1,841.  —  Pour  les 
mélanges  de  50  p.  d*NO»H  et  50  p.  de  SO*H*  à  30  p.  d^NO^H  et 
70  p.  de  SO*H»,  la  proportion  d'N  contenue  dans  les  vapeurs  est 
très  voisine  de  celle  qui  correspond  à  NO*H  (22^  0/0  d*X); 
pour  les  mélanges  plus  riches  en  NO^H,  la  quant  d'N  est  on  peu 
plus  grande  ;  elle  s'explique  par  la  présence  d'oxydes  de  N,  iodl- 
quée  d'ailleurs  par  la  teinte  jaune  de  ces  mélanges.  —  AvecNO^H 
moins  conc,  p.  ex.  de  dens.  1,420  (70  0/0  de  NOH),  la  proporlton 
d'Nest  moindre,  19,12  0/0;  mais  Taddition  de  S<>H*  conc.  la 
ramène  à  22,2  0/0. 

Il  semble  résulter  de  ces  expériences  que  les  vapeurs  enlevées 
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par  no  coûtant  (Pair  à  NO^H  coac.  ou  à  NOH  plus  étendu,  mé- 
lanfpé  àe  SOH*  cooc,  sont  formées  de  NOW  pur. 

A.   CORMST. 

IMt^raiiaation  du  poids  molécalnra  dta  eUomra»  métalli- 
ques; L.  RUCaSUER  (D.  cb.  G,,  t.  36,  p.  3080^3088;  26.9.1903). 
—  L'auteur  se  sert  de  la  loi  de  Raoult,  retard  au  point  d'ébuUition 
du  tricàlorure  de  bismuth  servant  de  dtssohrant  k  d'autres  chk>- 
ruves  métalliques.  li  a  ainsi  retrouvé  sensiblement  les  p.  moléc. 
coimus  pour  NaCl,  BaCl^,  SrCl*,  Mna«,  CoCl«  et  CuCl». 

L.   BOUHOBOIS. 


CHIMIE    IINÉRALE 


Vote  sur  rosone.  Dosage,  sohibiHté  et  réaotioii  stoc  Teau 
oxygénée;  John  Kenneth  Harold  INGUS  (Chem.  Soc,  t.  83, 
p.  1010-1015;  8-1908).  —  Les  expériences  de  l'auteur  ont  été 
eCfeciuées  pour  déterminer  Tétat  moléculaire  de  Fozone  dissous 
dans  les  acides.  En  premier  lieu,  on  trouvait  cfue  la  quantité 
d'oaone  existant  dans  une  solution  acide  peut  être  déterminée  au 
moyen  de  la  réaction  ci-dessous: 

03  +  2  HBr  =  Br2  +  02  +  H20 , 

le  brome  mis  en  liberté  étant  dosé  par  Tiodure  de  pota8si<um  et  le 
tbiosulfate  de  sodium.  En  second  lieu,  la  recherche  de  la  sohibilité 
de  Tozone  dans  Veau  montre  que  la  solution  ne  peut  se  mettre  en 
équilibra  par  rapport  au  gaz,  puisque  ce  dernier  est  décomposé 
dans  la  solution,  bien  que  la  concentration  de  cette  dernière 
demeure  constante  ;  Tétat  moléculaire  ne  peut  être  déterminé  au 
moyen  de  la  solubilité. 

Enfin,  les  expériences  feites  au  point  de  vue  de  l'action  de 
Tozone  sur  Teau  oxygénée  montrent  que  ces  substances  agissent 
lentement  Tune  sur  l'autre,  en  employant  le  sulfate  manganeux 
comme  matière  catalytique.  a.  hébert. 

Sur Ihistoire  de l'électrolyse  de  Teau;  A.  NEUBURGER  (Z?. 
cb.  G.,  i.  38,  p.  8572-8574;  7.11.1908).  —  On  attribue  générale- 
ment à  Davy  le  mérite  d'avoir  découvert  que  Peau  absolument 
[lure  ne  donne  par  électrolyse  que  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène 
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(auparavant  on  obtenait  des  produits  acides  et  alcalins  dus  an 
impuretés  de  Teau);  cette  croyance  s*est  enracinée  surtout  par 
suite  de  Tautorité  de  Berzélius.  L'auteur  rappelle  qu*en  réalité  If 
le  fait  a  été  découvert  avant  Davy,  en  1801,  par  P.  L.  Simon,  pro- 
fesseur à  rÉcole  d'architecture  de  Berlin  (GilberCs  Annalen,  1801. 
t.  8,  p.  41,  492,  et  t.  9,  p.  386).  l.  bourgeois. 

Sur  les  bromures  de  soufre;  0.  RUFF  et  G.  WINTERFELD  {D. 

cb.  G.,  t.  36,  p.  2487-2446;  25.7.1903).  —  En  vue  d'élucider  la 
question  de  l'existence  des  bromures  de  soufre  plus  bromures  qœ 
S*Br*,  les  auteurs,  après  avoir  préparé  ce  dernier  à  l'état  de  purelé 
(chauffage  des  éléments  en  tube  scellé  à  100®,  puis  rectifica- 
tion du  produit  sous  pression  réduite),  l'ont  mélangé  avec  des  pro- 
portions déterminées  de  brome  pur  (figure  de  l'appareil  dans 
l'original),  et  ont  mesuré  les  points  de  fusion  ainsi  que  les  tensions 
de  vapeur  d'un  grand  nombre  de  semblables  mélanges.  Ils  n'ont 
pas  non  plus  réussi  à  préparer  de  bromures  doubles  se  rattachant 
à  SBr*,  comme  cela  a  lieu  pour  SCI*.  Ils  concluent  à  la  nou  exis- 
tence de  bromures  de  soufre  autres  que  S^Br^.      l.  bourgeois. 

Préparation  de  la  sulfamide;  0.  RUFF  (Z>.   cb.  G.,  t.  36, 

p.  2900-2901  ;  26.9.1908).  —  L'auteur  modifie  comme  il  suit  le 
procédé  W.  Traube  (ibid,,  t.  25,  p.  2472  et  t.  26,  p.  610).  On  sature 
de  gaz  ammoniac  400  gr.  de  chloroforme  et,  dans  la  liq.  fortement 
refroidie,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  un  mélange  de  100  gr. 
de  chlorure  de  sulfuryle  et  100  gr.  CHCP,  on  a  soin  d'agiter  entre 
chaque  goutte.  On  cesse  de  verser  lorsque  toute  l'ammoniaque  est 
consommée  (les  gouttes  ne  réagissent  plus  violemment).  On  sature 
de  nouveau  le  liq.  par  NH^  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  ail 
employé  tout  le  SO*Cl*.  On  sature  une  dernière  fois  de  XH*,  on 
laisse  reposer  dans  un  flacon  bien  clos.  On  a  une  masse  pâteuse 
que  surnage  du  chloroforme;  ce  dernier  peut  servir  à  une  nouvelle 
opération.  La  masse  pâteuse  est  séchée  à  l'étuve  à  lOC  (éviter 
toute  trace  d'humidité  dans  ces  opérations),  broyée  dans  un  mor- 
tier chaud  avec  du  sable  chaud,  le  tout  est  épuisé  par  l'étber 
acétique  exempt  d'eau  pendant  4  à  6  heures.  La  sulfamide  cris- 
tallise alors  aisément  dans  ce  dissolvant  (rendement  8-9  gr.) 

Fus.  92*.  L.   BOURGEOIS. 

Plusieurs  propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'acide  ni- 
trique fort;  Victor  Herbert  VELETet John  Job  HANLET  (Cbem^ 
Soc,    t.    83,    p.    1015-1021;  8.1908).   —   Les   recherches  de 
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W.  N.  Hartley  (Trans,^  p.  658)  sur  le  spectre  d'absorption  de 
Taclde  nitrique  à  divers  états  de  concentration  ont  engagé  les  au- 
teurs à  publier  diverses  remarques  sur  les  propriétés  de  Tacide 
nitrique  de  concentration  variant  de  78  à  100  0/0,  comme  suite  de 
leur  premier  travail  {Proc.  Roy.  Soc,  1901,  t.  69,  p.  86). 

Bien  que  plusieurs  propriétés  :  densité,  contraction,  indice  de 
réfraction,  conductivité  électrique,  varient  uniformément  avec  la 
concentration  depuis  78  jusqu'à  92  0/0,  il  y  a,  à  partir  de  ce  point, 
une  altération  exceptionnelle  dans  cette  marche  avec  un  maximum 
pour  la  concentration  de  96  0/0,  ce  qui  correspond  à  un  acide  de 
formule  8H«N«0«,H3NO*  (=95.9  0/0  de  HNO»),  vérifiant  ainsi  les 
vues  de  Hartley. 

L*acide  de  cette  concentration  semble  former  une  sorte  de  solu- 
tion eutectique,  correspondant  ainsi  sensiblement  à  Tacide  sulfu- 
riqueà980/0de  H«SO*,queKnietzsch  (Z>. ci. C, t. 34, p. 4069,1901) 
a  montré  être  un  point  de  concentration  critique  au  point  de  vue 
de  la  densité,  de  la  contraction,  de  la  conductivité  électrique,  de 
la  facilité  dh  réaction  chimique,  de  la  pression  de  vapeur  et,  à  un 
moindre  degré,  de  la  capillarité  et  de  la  viscosité. 

Au  sujet  des  propriétés  chimiques,  diverses  expériences  quali- 
tatives ont  été  effectuées  sur  la  nitration  directe  du  coton  par 
Tacide  nitrique  de  concentration  approximative  de  100  0/0  sans 
addition  d'acide  sulfurique.  a.  HésERT. 


Sur  1«8  sels  doubles  du  trichlomre  d'antimoine  ;  F.  JOROIS 
(Z>.  eh.  G.,  t.  36,  p.  2539-2544;  25.7.1908).  —  L'auteur  a  analysé 
les  dépôts  successifs  qui  se  forment  lors  de  la  concentration  d'une 
sol.  renfermant  SbCl-'^-f'^^C^  ^i"^^  V^^  '^^  eaux-mères  de  ces 
dépôts.  Il  cristallise  d'abord  KCI,  puis  des  chlorures  doubles  qui 
paraissent  bien  définis,  notamment  SbC1^.2.3KCl.  l.  bourgeois. 

S«r  les  sels  doubles  du  groupe  alcalin  (II);  H.  GROSSHANN 

(D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2499-2503;  25.7.1908). 

Sur  la  composition  des  sels  halogènes;  P.  PFEIFFER  (D.  cb. 
C,  t.  36,  p.  2519-2528;  25.7.1903).  —  Ces  deux  mémoires  criti- 
quent ceux  de  M.  Ephraïm  (/A/rf.,  p.  H17,  1815,  1912);  les  lois 
posées  par  ce  dernier  relativement  à  la  composition  des  sels  halo- 
gènes aîcalinométalliques  sont  en  défaut  dans  un  grand  nombre 
de  cas.  l.  bourgeois. 
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Sur  la  solubilité  des  oxydes  hydratés  d'alasûniam,  gled- 
nium  et  indinm  dans  rammoiiiaqae  et  les  aminés  ;  (L  BfiS 

(/?,  cb.  C,  t.  36,  p.  2751-2755;  26.9.1003).  —  L'aluiaine  ordiow^ 
pptéede  ses  sels  est,  comme  on  sait,  insol.  dans  NW  ;  mais  cek 
pptée  des  alumiiiates  constitue  une  variété  soluble  dans  HW,  ias- 
table  du  reste,  car  si  on  la  fait  déposer  par  additioii  de  NH^H 
ralumine  reprend  bientôt  spontanément  ses  caraolàres  habitoeb. 
On  f>eut  préparer  la  nouvelle  variété  an  dissolvant  l'alunÛBe^^rdi- 
naire  dans  une  sol.  chaude  de  Ba(OH)^  en  excès;  on  cyosieàU 
liq.  fllti*ée  de  Tammoniaque  en  excès,  puis  on  verse  goutte  Àgoau-* 
la  quantité  calculée  de  SO*(NH*)«.  On  filtre  pour  retenir  SO*Bt  e\ 
Ton  a  une  sol.  ammoniacale  d'alumine  (08^,2  environ  dans  lOOcc. 
Cette  liq.  ppte  par  les  acides  ;  évaporée  au  B.4d.,  elle  laisse  m 
résidu  d'alumine  hydratée,  masse  blanche,  non  cornée,  moias  sol. 
dans  les  ac.  étendus  que  Talumine  ordinaire.  0*autre  part,  Vik- 
mine  hydratée  usuelle  est  très  sol.  dans  les  aminés,  n»éthylainiiie& 
et  éLhylamines  mono-  et  di-,  ménsie  en  présence  de  leurs  cblorlg* 
drates,  ou  mâme  de  NH^Cl.  —  La  glucine  se  comporte  tout  autre- 
ment, elle  est  toujours  parfaitement  insol.  non  seulement  dans 
NH^  mais  aussi  dans  les  aminés.  Par  remploi  de  NH*.G*H»,  ou 
la  sépare  quantitaiiveaaaent  de  A1*(0H)^.  —  Quant  à  Thydrate  d*in- 
dium,  il  se  rapproche  de  Fhydrate  ferrique  par  sa  solubilité  dans 
les  aminés  (diméthyl-  et  éthyl-),  qui  est  du  reste  très  iaihle.  Le? 
liqueurs  filtrent  troubles  ;  en  présence  de  chlorhydrates,  l'hydrale 
devient  insoluble.  l.  bourgeois. 

Sur  les  sels  carbonatepentamine-cobaltiqueB;  A.  WniKE 
et  N.  008LINGS  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2378.2S82;  21.7.1903).  - 

Ces  sels  qui  répondent  à  la  formule  générale  OOX>)(NTH)*X,  sait 
très  sohibles  et  sont  colorés  du  brun  au  rouge  violet;  ils  a'offirest 
qu'une  seule  réaction  des  carbonates,  le  dégagement  de  OO*  pff 
les  acides.  —  Azotate  CO»Co(NH»)»N03  +  H«0.  On  mélange  un^ 
sol.  de  100  gr.  (N03)*Co,  dans  50  ce.  d*eau  avec  une  sol.  de 
150  gr.  carbonate  d'ammonium  dans  150  ce.  d'eau  et  250  ce.  d^am- 
moniaque  à  20**5  ;  on  expose  à  l'air  pendant  12  heures  à  la  T.  ordi- 
naire. Il  se  dépose  alors  des  houppes  de  lamelles  pointues  rouge 
foncé  (68  gr.);  on  peut  faire  recristalliser  de  l'eau  chaude  en  lamel- 
les rouge  brunâtre  clair.  Ce  sel,  s'obtient  encore  plus  pur  par 
réaction  de  NO^Ag  sur  l'iodure  correspondant  (voir  plus  bas);  mgxès 
séparation  de  Agi,  on  sgoute  de  l'alcool.  Lamelles  rouges  qu'on  lare 
à  l'alcool  et  à  l'éther  et  qu'on  fait  recrislalliser  dans  l'eau  auB.«M. 
Avec  les  acides  étendus,  dégagement  de  CO*.  Ppté  par  Tiodoiner- 
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curate  de  K,  ppié  en  brun  par  les  ferro-  et  terricyanures,  en  jaune 
au  bout  de  quelque  temps  par  PtClWa*,  en  rou^  (ppté  cristallin) 
par  S»0«Na«.  —  Bromure  CO^G(y(NH^)^Bv-\-H^O,  On  dissout  le 
nitrate  dans  très  peu  d*eau  et  on  ajoute  KBr  solide;  pai*  addition 
d^aloooi,  ppté  rouge  brun  cristallin,  qui,  repris  par  Teau  tiède, 
fournit  de  grands  crist.  quadratiques  rouges,  très  sol.  dans  Teau, 
se  déooœposanft  au-dessus  de  80^  —  lodare  CO^Co{NH^)^l+H*0. 
Se  prépare  de  la  môme  manière  que  le  bromure  ;  poudre  rouge 
foncé,  cristalline,  et  après  recristallisation  dans  l'eau,  tables  rou- 
g'es,  très  solubles.  l.  bourgeois. 


Sels  de  chromotriprDpylénediamiiie  ;  P.  PFEIFFEB  et  H. 
HÂIHANN  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.l063.i069;  25.4.1903).  —  Vioduve 


de  chromotripropylènediamine  \  Cri  1^      I      j      P-|-FPO 

s'obtient  de  la  façon  suivante  :  7*',5  de  chlorure  chi*omopyridique 
.  CrCl»(C«H0N)>  sont  chauffés  au  B.-M.  avec  6  gr.  d'hydrate  de 
propylènediamine  jusqu'à  formation  d'une  masse  rougeâtre  recou- 
verte d'une  couche  de  pyridine;  celle-ci  étant  décantée,  la  masse 
est  dissoute  dans  Teau  et  additionnée  de  Kl,  Tiodure  de  chrom- 
emine  se  dépose  en  précipité  cristallin  jaune;  il  est  soluble  dans 
l'eau,  insol.  dans  les  liquides  organiques.  La  sol.  aqueuse  traitée 
par  AgOH  humide  donne  une  sol.  fortement  alcaline  en  même 
temps  qu'il  se  forme  Agi,  eu  bout  de  peu  de  temps  la  masse  se 
colore  en  noir  avec  formation  d'argent  réduit;  l'acide  picrique 
donne  un  ppté  jaune,  peu  sol.,  explosif;  Cr*0''K*  donne  un  ppté 
jaune  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  bichromate;  FeCy^K*  donne 
un  ppté  vert. 

Sultocymi9Ue  de  cbromotrippopylènediamine,  ppte  en  jaune 
quand  on  ti^aite  Tiodure  par  GNSK,  il  se  forme  aussi  quand  on 
chauffe  le  sulfooyanure  Cr(SCN)«K3  avec  de  Thydrate  de  propylène- 
diamine;  il  cristallise  dans  l'eau  tiède  en  aig.  brillantes  jaunes, 
stables  à  l'air^  se  colorant  en  rouge  à  100-120''  et  reprenant  leur 
couleur  jaune  en  refroidissant.  —  Cbromicyanure  de  chromoin- 
prapylèaedJaiaine  [Or(C*H**N*)*]CrCy«,  ppté  cristallin  jaune, 
insol.  dans  l'eau.  —  Cobalthyanure  [Cr(C»H**N«)»]CoCy<i,  piJté 
chstalltn  jaube,  insol.  dans  l'eau,  se  colore  en  brun  à  120''.  — 
Càromosulfocyajuire  {Cr(C3H*»N«)^]Cr(CNS)«,  ppté  chocolat,  cris- 
tallin, insol.  dans  l'eau,  se  décompose  par  une  longue  ébuUition 
avec  l'eau  et  donne  une  sol.  rouge  foncé.  a.  MARauis. 
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Sur  le  sous-oxyde  de  magnésium  ;  G.  BABOROVSKT  (D.  d 
G.,  t.  36,  p.  2715-2720;  26.9.1903).  —  M.  Christomanos  a  tiw 
{ibid,^  p.  2076)  que  l'enduit  gris  obtenu  en  refroidissant  pvu. 
corps  solide  une  flamme  de  magnésium  était  un  sous-oxyde  Mg^^ 
(ou  peut-être  Mg^O*).  Un  produit  semblable  et  de  même  couipof:- 
tion  prend  naissance  dans  Télectrolyse  faite  avec  un  anode  6e 
magnésium  et  se  dépose  sur  celle-ci;  c'est  une  substance  Irèsoxv 
dable,  dégageant  de  l'hydrogène  au  contact  de  Teau  ou  des  acida^. 
du  reste  homogène.  l.  bourgeois. 

Sur  un  sel  double  complexe  des  acides  manganeux  et  tiug- 
stique;  A.  JD8T  (D.  ch.  C,  t.  36,  p.  8619^622;  7. il.  1908).- 
Dans  une  sol.  bouillante  de  100  gr.  deTuO*Na*dansi00  ce.  d'eau, 
on  ajoute  5  gr.  de  SO*Mn  dissous  dans  10  ce.  d'eau,  ce  qui  dono^ 
un  pplé  floconneux  blanc  jaunâtre  de  TuO*Mn.  On  introduit  alors 
14  gr.  de  persulfate  d'ammonium,  en  ayant  soin  d'agiter.  La  hq. 
ne  tarde  pas  à  devenir  rose,  puis  rouge  foncé;  on  la  fait  bouillir 
encore  1/4  d'heure,  en  remplaçant  l'eau  évaporée;  on  ajoute  on 
égal  volume  d'eau,  et  on  filtre  à  la  trompe  pour  retenir  un  peu  i\^ 
MnO*.  Par  refroidissement  lent,  la  liq.  dépose  des  crist.  oraiigé> 
qu'on  essore  et  qu'on  presse  sur  du  papier  à  filtre.  Le  sel  obtein 
est  assez  sol.  dans  l'eau  chaude,  mais  la  liq.  ne  tarde  pas  à  Nf 
décomposer,  même  à  froid,  avec  dépôt  de  MnO^.  On  ne  peut  donc 
la  faire  recristalliser  dans  l'eau  pure,  mais  seulement  en  préseiuv 
d'un  excès  de  TuO^Na*.  Sa  composition  est 

3Na20,5Tu03.Mn02+18H20, 

et  l'auteur  attribue  au  sel  anhydre  la  constitution 

Mn'v  (TuO*Na)* .  TuO^Na» . 

Avec  les  sels  métalliques,  il  fournit  des  pptés,  même  avec  les  sels 
de  K;  le  ppté  potassique  est  amorphe,  mais  cristallise  au  bout  àe 
quelque  temps.  l.  bourgeois. 

Sur  Toxygéne  rendu  actif  (Vlll).  Autoxydation  des  sds 
céreux  et  autoxydation  indirecte;  C.  EN6LER  (D.  ch.  G.^  L  X. 
p.  2642-2651  ;  25.7.1903).  —  M.  Job  a  fait  voir  (Ann.  chim. php, 
V  série,  t.  20,  p.  205)  que  les  sol.  des  sels  céreux  additionnée? 
d'un  excès  de  CO^K*,  et  agitées  au  contact  de  l'air,  absorbent 
l'oxygène,  se  colorent  en  rouge  foncé  ;  de  ces  liqueurs  on  peut  reti- 
rer à  l'état  cristallisé  le  sel  peroxyde  (C03)5Ge«03.4CO»K«-f  12H«0. 
L'auteur  a  étudié  ce  phénomène  de  fixation  de  l'oxygène,  a  mesuré 
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le  volume  de  ce  gaz  absorbé  dans  cette  réaction,  déterminé  aussi 
le  pouvoir  oxydant  du  produit  résultant,  vis-à-vis  d'un  réducteur 
(As«0).  Il  arrive  aux  conclusions  suivantes  :  pour  2  at.  de  cérium 
Ce*,  il  n'y  a  qu'une  seule  mol.  d'oxygène  0*  d'absorbée,  la  moitié 
de  l'oxygène  ainsi  absorbé  est  seule  rendue  active  (comme  du  reste 
dans  tous  les  autres  cas  connus).  Le  peroxyde  formé  n'est  pas 
engendré  directement,  mais  bien  par  l'intermédiaire  de  H*0*  qui 
prend  d'abord  naissance  concurremment  avec  du  carbonate  cérique 
basique.  Ces  produits  réagissent  ensuite  pour  former  le  sel  de 

M.  Job.  L.    BOURGEOIS. 

Encore  sur  raatoxydation  des  sels  céreux;  F.  BAUR  (/?.  ch, 
G.,  t.  86,  p.  3088-8041;  26.9.1903).  —  Au  sujet  d'une  récente 
communication  de  M.  Engler  (ibid.y  p.  2642)  sur  l'oxydation  à  l'air 
des  sels  céreux  en  présence  d'un  excès  de  carbonate  alcalin,  l'au- 
teur déduit  de  ses  propres  mesures  que  chaque  at.  de  cérium 
absorbe  2/3  at.  d'oxygène  et  non  1  at.  comme  l'a  trouvé  M.  Engler. 
Il  trouve  aussi  deux  fois  plus  d'oxygène  rendu  actif  que  ce  dernier 
n*ea  a  trouvé.  Il  critique  divers  points  de  la  théorie  de  M.  Engler. 

L.    BOURGEOIS. 

Sur  les  spectres  d'absorption  des  solutions  des  sels  de 
didyine  renfermant  de  l'acide  pbospboriqne  et  sur  l'orthopbos- 
pbaU  de  didyme;  A.  WAEGNER  (D.  cb.  G,,  t.  36,  p.  80558060  ; 
^6.9.1903).  —  L'addition  de  PO*H«  en  excès  à  une  sol.  de  chlorure 
fie  didyme  fournit  un  liq.  limpide  et  assez  stable;  son  spectre 
(l'absorption  n'est  pas  le  même  que  celui  de  la  sol.  primitive.  Les 
bandes  sont  sensiblement  déplacées  et  surtout  celles  voisines  de 
la  raie  D  sont  remplacées  par  un  grand  nombre  de  bandes  plus 
étroites  (voir  les  tableaux  dans  l'original).  Par  addition  d'eau,  ou 
par  élévation  de  température,  la  liq.  laisse  ppter  du  phosphate  de 
ilidyme;  le  mieux  est  de  faire  passer  dans  la  liq.  un  fort  courant 
de  vapeur  d'eau  bouillante.  Ppté  blanc  rosé,  amorphe,  devenant 
blanc  par  calcination,  attaquable  seulement  par  les  ac.  concentrés 
aprt*s  calcination.  Ce  sel  est  PO*Di,H«0  (à  100^).  Il  offre  un  spectre 
d'émission  particulier,  décrit  dans  le  mémoire.  Le  PO^Di  anhydre 
traité  par  SO^H*  concentré  s'échaufTe  et  se  dissout  en  partie  ;  si  l'on 
évapore  fortement  pour  chasser  l'excès  de  SO*H«,  il  reste  un 
résidu  de  sulfate  et  de  métaphosphate  de  didyme.    l.  bourgeois. 


toc,  CHIM.,  3*  séR.»  T.  xxxu,  1904.  ^  TrtT.  étrang.  2i 
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Imino-éthers  correspondant  aux  amides  benzénoides-ortho- 
substituées;  George  Druce  LANDER  et  Frederick  Trevor  JEW- 
SON  iCbem.  Soc,  t.  83,  p.  766-771,  7.1903).  —  La  méthode  de 
Pinner  pour  la  synthèse  des  imino-éthers  ne  réussit  que  peu  ou 
yas  avec  les  cyanures  arylés  contenant  un  orthosubstituant  et  Tun 
des  auteurs  a  montré  que  le  produit  principal  de  Faction  de  Tio- 
dure  d'éthyle  et  de  Toxyde  d'argent  sec  sur  Torthotoluamide  en 
solution  alcoolique  bouillante  est  un  nitrile '(7!r*a/25.,  1901,  t.  79, 
p.  695). 

En  employant  Talcool  bouillant  comme  milieu,  Talcoylation  des 
autres  amides  par  cette  méthode  est  caractérisée  par  la  formation 
de  nitriles,  mais  tandis  que  le  rendement  en  imino-éthers  avec 
l'orthotoluamide  est  seulement  de  18,6  0/0,  cette  proportion  s'élève 
à  70  0/0  dans  le  cas  de  la  paratoluamide;  ce  résultat  peut  s'ex- 
pliquer en  supposant  le  composé  ortho  plus  rapidement  soluble 
dans  Talcool  que  son  isomère  para.  La  réaction  produite  est  la 
suivante  : 

C^H'ï-C=NH-OG2H5  =  Cm-CN  +  CaH^QH . 

Le  même  facteur  constitutif,  cependant,  rend  Torlho-imino-éther 
plus  stable  au  point  de  vue  de  l'hydrolyse  par  Tacide  chlorhy- 
drique  aqueux  : 

C'H7-C=NH-OG2H5  +  H^O  +  HCl  ==  CH^-GOîC^H»  +  NH*C1. 

Bien  qu'on  obtienne  de  meilleurs  rendements  en  imino-éther  en 
opérant  la  synthèse  en  solution  éthérée  bouillante,  il  se  produit 
aussi  dans  ce  cas  du  nitrile. 

Le  chlorhydrate  de  Féther  orthochlorobenziminoéthylique  se 
décompose  à  105*  en  donnant  de  Torthochlorobenzamide;  le  com- 
posé méthylé  analogue  forme  un  chlorhydrate  qui  se  décompose 
vers  liO*.  Vorthochlorobenziméthylamide  est  aussi  un  produit  de 
la  méthylation  de  Torthochlorobenzamide  et  se  présente  en 
aiguilles  incolores  fondant  à  92-94°.  Véther  orthotoluiminomé- 
thylique  est  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le 
dérivé  argentique  de  Torthololuamide  ;  son  chlorhydrate  se  décom- 
pose entre  110  et  115®.  Uéther  orthotolniminoéthyliquey  mélangé 
au  nitrile,  distille  sans  décomposition  entre  106  et  118**  sous  20  à 
25  mm.  de  pression  et  donne  un  chlorhydrate  décomposable  à 

l05-i06«.  A.    HÉBERT. 

Amidines  pbosphoriques ;  Robert  Martin  CAVEN  (Chem.  Soc, 
t.  83,  p.  1045-104^;  8.1903).  —  Dans  la  préparation  du  chlorure 
d'aniliuo-p.-loluidinophosphoryle  {Trans.,  1902,  t.  81,  p.  1369) 
•oc.  CMiM.,  8«  séR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TraT.  ètrang.  25 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  883 

Sur  la  tribydrométhylènefurfuranoxime  et  son  produit 
d'addition  avec  l'acide  chlorbydrique;  Kurt  SCHEDA  {D.  cb.  G., 
t.  36,  p.  1379-1388;  9,5.1903).  —  L'auteur  montre  ridentilé  de 
racétyltriméthylène  de  Perkin  jun. 

GH-C0-CH3 
GH2— GH2 

avec  le  trihydrométhylènefurfurane  de  Lipp 

CH2j .0112 

CH2'       'C=GH2 
O 

identité  que  ce  dernier  auteur  avait  déjà  prévue.  Les  deux  com- 
posés donnent  la  même  oxime  qui,  selon  le  mode  de  préparation, 
fond  à  SO'b^**  ou  à  45-48**.  Cette  oxime  est  toujours  accompagnée 
d'une  huile  soluble  dans  Téther;  si  Ton  traite  par  HCl  gazeux  la 
solution  éthérée  de  Thuile,  il  se  précipite  un  composé  (Taddition 
C*H»NO.HCl  blanc  fondant  à  90%  lequel,  traité  par  une  solution 
de  CO^Na*,  donne  Toxime  f.  à  45-48*'.  La  solution  éthérée  qui  a 
laissé  déposer  ce  corps  f.  à  90**,  contient  un  autre  produit  f.  à  140* 
non  étudié.  L'oxime  f.  à  45-48*»  ou  à  50-55*»,  traitée  par  HCl  en 
solution  éthérée  ne  donne  pas  le  chlorhydrate  f.  à  90*»,  mais  se. 
transforme  dans  le  composé  f.  à  140*»  qui  reste  en  solution. 

R.    MARQUIS. 

SeU  isomériques  partiellement  racémiques  renfermant  de 
Taxote  pentavalent.  —  8*  partie  :  Dédoublement  de  la  modiflca- 
tiou  a  du  bromocampborsulfonate  d'hydrindamine  ;  9*^  partie  : 
Dédoublement  de  la  modification  p  du  (/.-bromocampborsulfo- 
nate de  (//-bydrindamine;  Frédéric  Stanley  KIPPING  {G hem. 
Soc,  t.  83,  p.  873-902;  7.1903).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  (rra/25., 
1900,  t.  77,  p.  861;  1901,  t.  79,  p.  430)  plusieurs  cas  d'un  nouveau 
type  dMsomérie  observés  dans  Tétude  des  sels  de  (//-hydrindamine 
et  de  i//-benzylhydrindamine  avec  les  acides  bromo-  et  chloro- 
camphorsulfonique  et  avecTacide  cis-7t-camphanique;  on  supposait 
que  chacune  des  bases  optiquement  actives  donnait  naissance  à 
deux  sels  et  que  les  quatre  composés  ainsi  formée  s'unissaient 
deux  à  doux  pour  fournir  les  deux  isomères  partiellement  racémi- 
ques.  Diverses  recherches  sur  les  bromocamphorsulfonates  d*hy- 
tlrindamine  a  et  ?  semblent  confirmer  ces  vues. 
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obtenu  par  combinaison  de  la  base  de  al  avec  l'acide  peut  être 
dédoublé  en  al  ei^l  par  cristallisation  fractionnée. 

En  dissolvant  des  quantités  égales  de  pd  et  fil  dans  Teau,  il  en 
résulte  un  sel  qui  cristallise  en  prismes  hydratés,  qui  ne  peuvent 
se  distinguer  en  apparence  du  sel  p  partiellement  racémique,  fon- 
dant à  130^,  mais  qui,  quand  ils  sont  déshydratés,  fondent  vers  165*^. 
Ce  fait,  ainsi  que  la  production  constante  de  quatre  composés  dans 
les  produits  du  dédoublement  du  sel  p,  recristallisé  à  plusieurs 
reprises,  pour  le  débarrasser  du  sel  a,  montre  que  le  sel  p  est 
composé  de  quatre  isomères,  Le  sel  composé  de  quantités  égales 
de  pd  et  de  pi  semble  représenter  un  nouvel  isomère,  ce  qui  cons- 
tituerait alors  trois  sels  partiellement  racémiques.    a.  hebert. 

Sels  isomèriques  partiellement  racémiques  renfermant  de 
rasote  pentavalent.  —  10*  partie  :  Les  quatre  isomères  du  d.- 
chlorocamphorsulfonates  d*hydrindamine  NRiRaH^;  Frédéric 
Stanley  KIPPING  (Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  902-913;  7.1903).  —  Les 
sels  a  et  p  isomériques  partiellement  racémiques  obtenus  avec  la 
dZ-hydrindamine  et  Tacide  rf-chlorocamphorsulfonique  (Trans.  1900, 
t.  77,  p.  889)  ne  sont  pas  dédoublés  en  leurs  composants  dans  des 
conditions  similaires  à  celles  observées  pour  le  dédoublement  des 
sels  bromes  correspondants,  mais  les  4  sels  isomériques  du  type 
NR|R^^  desquels  sont  formés  les  composés  partiellement  racémi- 
ques, ont  été  isolés  et  étudiés. 

La  (/.«bydrindamine,  préparée  avec  le  sel  brome  ad  pur,  se 
combine  avec  Tacicle  d«-chlorocamphorsulfonique  en  donnant  nais- 
sance à  deux  sels  isomères,  dont  Tun  est  en  petite  quantité. 
L'autre,  qui  correspond  au  sel  brome  a  d,  se  sépare  de  Teau  en 
cristaux  hydratés,  compacts,  fondant  à  208-209",  possédant  un  pou- 
voir rotatoire  (a]j^  =  4-46*  en  solution  aqueuse  et  +  15**,5  en  solu- 
tion chloroformique. 

Le  second  produit,  qui  correspond  au  sel  brome  p  (/,  s'obtient  à 
Tétat  pur  après  un  grand  nombre  de  cristallisations  fractionnées  ; 
il  fte  dépose  dans  Teau  en  longues  aiguilles  hydratées,  fusibles  à 
202-203"  et  ayant  une  rotation  [a]^  =  -f  59*  en  solution  aqueuse  et 
+50"  en  solution  chloroformique. 

Il  est  à  remarquer  les  grandes  différences  existant  entre  ces  iso- 
mères, tandis  que  les  bromocamphorsulfonates  correspondants 
d*hydrindamine  et  de  méthylhydrindamine  sont  presque  simi- 
laires. 

Le  chlorocampborsulfonate  d'hydrindamine  a  rf,  décomposé  par 
la  baryte,  donne  les  isomères  a  rf  et  p  (/,  quand  on  le  régénère  de 
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c^ui  demande  des  conditions  bien  spéciales,  contient  un  groupe  car- 
I>oné  asymétrique  et  le  composé  synthétique  est  composé  de  quan- 
tités égales  de  composants  énaniiomorphes.  Quand  elle  est  com- 
l>înée  avec  fhydroxylamine  et  Toxime  résultante  réduite  à  l'état  de 
lïase  p-méthyl-a-hydrindamine  (a-amino-p-méthylhydrindène)  homo- 
logue de  rhydrindamine,  le  produit  doit  contenir  deux  groupes 
carbonés  asymétriques,  un  nouveau  groupe  s'étant  formé  pendant 
la  réduction  du  groupe  oximino  en  groupe  amino  : 


/GHGH3v  /CHGH3v 

CHV  >C=XOH      1^-^      CH2<  >C 


La  base  doit  exister  sous  forme  de  4  modifications  optiquement 
actives  : 

I.  II.  m.  IV. 

+  -  +  - 

+  -  -  + 

et  peut  donner  naissance  à  deux  composés  racémiques  différents 
par  mélange  de  I  et  II  et  de  III  et  IV  respectivement. 

Cette  préparation  était  faite  dans  le  but  d'étudier  la  conduite  de 
ce  corps  avec  les  acides  optiquement  actifs  et  d'obtenir  des  sels 
isomériques  partiellement  racémiques  correspondant  aux  composés 
de  rhydrindamine  (Kipping,  Trans,,  1900,  t.  77,  p.  681). 

Au  cours  de  ce  travail,  on  a  obtenu  les  nouveaux  corps  suivants  : 

^'mélbyl-a-hydrindoxime GH^^^^^^^CINOU,  cristaux  octa- 
édriques  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  fond  vers 
104*.  ?'méUjyl'a'hxdnndamineCkl*<^^^^>GH.NW,  huile  in- 
colore, peu  soluble  dans  l'eau,  absorbant  l'acide  carbonique  de 
Tair.  On  a  pu  séparer  ces  bases  en  deux  isomères  dont  les  chlor- 
hydrates cristalliseLl,  pour  la  base  A  en  grandes  aiguilles  sans 
point  de  fusion  défini,  pour  la  base  6  en  masses  nodulaires  se  dé- 
composant vers  225**  et  dont  on  a  préparé  les  chloroplatinates  et 
les  dérivés  benzoylés.  a.  hbbert. 

Sels  isomériques  partiellement  racémiques  renfermant  de 
rasote  pentavalent  (11°  partie).  Dérivés  de  la  ^Améthylhydrin- 
damine  et  de  la  c//-néo-méth7lhydrindamintf.  Sels  isomériques 
du  type  NR,R,H9;  George  TATTERSALL  et  Frédéric  Stanley 
KIPPING  {Chem.  Soc,  t.  83,  p.  918-987;  7.1908).  — Lap-méthyl- 
a-hydriadamine,  obtenue  par  réduction  de  la  méthylhydrindoxime. 
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ment  racémiques  a  et  p  de  méthylhydnndaraine  ne  semblent  pas 
exister. 

SeJs  isomériqnes  du  type  NRiR^H^.  —  En  faisant  subir  une  tren- 
taioe  de  cristallisations  fractionnées  au  bromocamphorsulfonate  de 
la  7-méthylhydrindamine,  le  point  de  fusion  de  la  première  fraction 
devient  SSÔ"",  indiquant  ainsi  que  le  sel  original  est  un  mélange. 
I^e  sel  pur  était  alors  décomposé  et  régénéré  du  même  acide  et  de 
la  même  base.  La  cristallisation  fractionnée  de  ce  produit  donne  des 
corps  dont  les  points  de  fusion  s'abaissent  jusqu'à  2Si*'  et  dont  le& 
pouvoirs  rotatoires  varient  de  : 

(«)j^  =  -|-  47<»  à  +  41<>  pour  la  première  portion, 
(M)j^  =  4-216**  à  +  188*  pour  la  deuxième  portion, 

prouvant  ainsi  l'existence  de  sels  isomériques  dérivés  de  la  /-mé- 
thylhydrindamine  et  de  l'acide  rf-bromocamphorsulfonique- 

Le  sel  isomérique  fondant  à  236**  est  le  sel  a  7;  le  second  iso- 
mère ^  7  ne  peut  être  obtenu  complètement  pur. 

Le  bromocamphorsulfonate  de  of-méthylhydrindamine  obtenu  par 
la  résolution  du  sel  partiellement  racémique  est  traité  comme  le 
sel  de  la  /-base  et  régénéré  de  ses  composants  acide  et  base  ;  le 
produit  a  été  fractionné;  les  portions  extrêmes  présentent  les  ca- 
ractères suivants  : 

Point  En  solotion 

de  fusion.  tquease  ol^. 

Première  fraction 236*>  +  47o 

Dernière  fraction 230°  +  44*' 

L'existence  d'isomères  se  trouve  aussi  établie,  mais  le  premier 
seul  peut  s'obtenir  à  l'état  pur. 

Les  composants  origiojiux  1  eid  sont  donc  des  mélanges  et  con- 
sistent respectivement  en  sels  a  7  et  p  7,  et  de  a  (/  et  p  (7.  Si  on  en 
mélange  des  quantités  égales  avant  la  cristallisation  fractionnée, 
on  obtient  le  sel  partiellement  racémique  original. 

Si,  cependant,  on  mélange  des  poids  égaux  des  sels  a  7  et  a  (7, 
on  obtient  un  sel  partiellement  racémique  différent  du  sel  original, 
ainsi  qu'en  témoignent  leurs  propriétés  : 

Point                     Forme  (a)^  dans^ 
de  fasion.  cristalline.  Teau. 
Sel  partiellement  racémique  ori- 
ginal      i60-i66*>  prismes  +51° 


Sol  partiellement  racémique  syn- 
thétique         206°  prismes  +60° 


rhomboïdaux 

prismes 
rectangulaires 
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Histoire  du  problème  de  Teau  (théorie  de  la  catalyse  de 
'alhame);  J.  W.  MELLOR  {Pbys.  Chenu,  t.  7,  n*  8,  p.  557-567  ; 
1.1903).  —  Depuis  1775,  la  théorie  de  la  combustion,  telle  qu'elle 
i  été  établie  par  Lavoisier,  e$t  à  la  base  de  la  chimie  moderne, 
^ar  exemple,  la  combustion  de  Poxyde  de  carbone  est  expliquée 
)ar  l'équation 

2CO  +  02  =  2C02. 

En  1880,  Dixon  (Brîtisb  Association  Reports,  1880,  p.  593) 
annonça  que  cette  réaction  ne  s*e(Tectuail  qu'en  présence  do  la 
irapeur  d'eau,  d'après  les  équations  : 

2H2  +  02=2H30. 

D'après  M,  Traube  {D.  cb.  G.,  1882,  t.  15,  p.  666),  le  processus 
de  la  formation  de  CO*  en  partant  de  CO  aurait  lieu  d'après  les 
équations  : 

GO  +  2  H20  +  0'  =  G0(0H)2  +  H^O^ , 
CO  +  H202^CO(OH)3, 
CO(OH)2=^GO  +  H20. 

L'influence  de  l'eau  sur  les  réactions  chimiques  avait  déjà  été 
signalée  à  propos  de  la  combustion  du  phosphore  par  Bergman 
i  (fpuscuia  physica  et  cbimica,  1780  ;  t.  2,  p.  206  ;  Upsala  —  Physical 
»nd  cbemical  EssaySy  1784;  l.  2,  p.  206;  London)  et  Scheele 
(CrelPs  Annalen,  1786;  t.  1,  p.  483.  —  Experiments  on  Fire  and 
Air,  p.  112*180;  London.  —  Sàmmtlicbe pbysische  und cbemische 
Wevke,  1793;  t.  1,  p.  183;  Berlin).  Mais  c'estFulhame  qui  semble 
le  premier  avoir  défini  le  rôle  de  la  vapeur  d'eau  dans  les  réac- 
tions chimiques  {An  Essays  on  Combustion,  1794  ;  London.  — 
Annales  de  chimie^  1798;  t.  26,  p.  58).  M.  Mellor  appelle  l'atten- 
tion sur  quelques-unes  des  observations  de  Fulhame,  parce  que  sa 
théorie  de  l'influence  de  Teau  sur  les  réactions  chimiques  se  rap- 
proche beaucoup  de  celle  donnée  par  Dixon. 

Les  principaux  points  traités  par  Fulhame  sont  les  suivants  : 
toc.  oHtM.»  8*  sÉR.,  T.  xxxii,  1904.  —  TfaT.  étrang.  28 
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1*  Réduction  des  métaux  par  F  hydrogène.  —  Ce  gaz  réduit  t- 
métaux  à  la  température  ordinaire;  Teau  provoque  et  accélère  i 
réaction  d'une  manière  remarquable;  Téther  et  Talcool  ne  pror 
quent  pas  la  réaction  sans  Taide  de  Teau; 

2°  Réduction  des  métaux  par  le  phosphore.  —  L'eau  est  indi- 
pensable  pour  cette  réduction  ;  le  phosphore  n'agit  pas  en  s'un:- 
sant  à  l'oxygène  après  l'avoir  séparé  de  sa  combinaison; 

3<»,  4°,  50,  6*.  Réduction  des  métaux  par  le  soufre^  les  sulAm- 
alcalins f  /hydrogène  sulfuré  et  T hydrogène  phosphore; 

7*  Réduction  des  métaux  par  le  charbon.  —  Le  charbon  [*e 
réduire  les  métaux  à  la  température  ordinaire,  mais  la  présen. 
de  l'eau  est  nécessaire.  Le  charbon  ne  réduit  pas  les  métaux  t\ 
leur  donnant  du  phlogistique,  ou  en  s'unissant  à  l'oxygène  apiv- 
l'avoir  séparé.  L*éther  et  l'alcool  ne  réduisent  pas  les  métaux  sa:;- 
l'aide  de  Teau  ; 

8*  Réduction  des  métaux  par  la  lumière.  —  L'eau  est  nécessa:^ 
à  cette  action  chimique;  la  lumière  n'agit  pas  en  donnant  du  pLi 
gistique  comme  le  supposaient  Macquer  et  Scheele  ;  la  lumière  ne  r^ 
duitpas  les  métaux  en  les  fondant  et  chassant  leur  oxygène,  comui- 
le  disent  les  antiphlogisticiens; 

9**  Oxydation  des  corps  combustibles.  —  La  combustion  <> 
l'hydrogène  dans  l'air  ne  peut  s'expliquer  que  si  l'eau  contenu- 
dans  cet  air  est  décomposée  ;  cette  observation  s'applique  à  U 
combustion  de  tous  les  autres  gaz. 

Fulhame  étend  sa  théorie  à  la  précipitation  d'un  métal  par  iiii 
autre  (le  cuivre  précipité  par  le  fer  de  la  solution  de  sulfate  V 
cuivre).  «  Il  n'y  a  aucune  raison  de  supposer  que  dans  ce  cas  par- 
ticulier la  nature  ait  opéré  d'une  façon  moins  simple  qu'elle  ne  i  ' 
fait  actuellement.  Si  un  métal  en  précipite  un  autre  sous  uc^ 
forme  plus  ou  moins  métallique,  le  métal  précipitant  s*unit  a^^ 
l'oxygène  de  l'eau,  pendant  que  l'hydrogène  libre  se  combioe  av*v 
l'oxygène  du  métal  précipité,  provoquant  ainsi  sa  réduction.  Lo 
expériences  faites  avec  le  phosphore  et  les  solutions  salines  lo^- 
talliques  dans  Téther,  l'alcool  et  l'eau  viennent  à  Tappui  de  cetfc* 
explication;  elles  montrent  que  si  un  métal  en  précipite  un  «utrr 
sous  la  forme  métallique,  il  décompose  d'abord  l'eau.  » 

0.  bouoouabd. 

Solubilité  (}u  sulfate  de  caloium  dans  les  solutions  aqueuM 
d'acide  sulfurique;  F.  K.  CAMERON  ot  J.  B.  BREAZEALE  iPbf^ 

Chem,,  t.  7,  n°  8,  p.  57i-o77;  11.1903).  —  Les  expérienct^  ont 
été  Eaitea  aux  températures  de  25,  35  et  43";  j^i  Ton  con>truil  It^ 


Digitized  by 


Google 


'-:.-;.-jn 


CHIMIE  G^ÉRALE.  485 

ourbes  en  portant  comme  absisses  las  oQqoantratioDS  en  aoide 
ulfurique  et  comme  ordonnée^  les  coi^centratiops  en  sulfate  de 
alcium,  elles  présentent  toutes  trois  un  point  maximum  qui  cor* 
ospond  aux  concentrations  suivantes  : 

SO*a«  pir  litrp.  SO*Ci  par  litre. 

A  2^" 75  2,84 

A  35*» 85  3,70 

A  430 105  4,26 

La  solubilité  du  sulfate  de  calcium  augmente  avec  des  quantités 
roissantes  d*acide  sulfurique,  jusqu'à  des  concentrations  relati- 
ement  élevées. 

Il  esl  difRoi|e  de  concevoir  comment  le  sulfate  de  cplcium  pour- 
ait  se  dissocier  autrement  que  d'après  la  formule  : 

QaSO*    -:^    Ga  +  SO*. 

D*autre  part^  nous  sommes  accoutumés  à  regarder  l'acide  sulfu- 
•i(iue  comme  dissocié  d'après  les  formules  : 

so^H^  :;^^  H  +  som, 

SO*H    :^    H  +  SO*. 

Aux  faibles  concentrations,  cette  dissociation  est  approximative- 
ment complète,  Ceci  conduit  à  admettre  la  présence  de  deux 
tdecLrolytes  ayant  un  ion  commun  :  il  devrait  en  résulter  une  dimi- 
nution de  la  solubilité  du  sulfate  de  calcium  au  fur  et  à  mesure 
i]ue  la  concentration  de  l'acide  aulfurique  augmente.  Comme  les 
expériences  des  auteurs  sont  contraires  à  cette  conséquence,  ils 
font  pluaieura  hypothèses:  l'*  l'acide  sulfurique  influencé  parla 
présence  du  sulfate  de  calcium  dissous  peut  se  dissocier  avec 
formation  principale  des  ions  SO*H;  8**  il  est  possible  qu'en 
se  dissolvant,  le  sulfate  de  calcium  s'unisse  plus  ou  moins  avec 
Tacide  aulfurique  pour  former  des  ions  complexes  tels  que  (SO*)*Ca 
ou  (SO^)^CaH  ;  S"*  enfin  il  est  possible  que  deux  substances  dis- 
soutes, ou  les  substances  et  l'eau,  aient  Tune  sur  Tautre  d'autres 
('fTets  d'une  telU  grandeur  qu'ils  masquent  ceux  que  l'on  observe 
nonnalement.  Quoique  des  expériences  n'aient  encore  pu  étro 
faite»  dans  le  but  de  vérifier  ces  dilTorentes  hypothèses,  il  esl 
tiêceasoire  de  las  instituer  avant  de  conclure  que  les  résultats 
obtenus  par  les  outeurs  sont  en  oppo;iition  avec  la  théorie  do  la 
dissociation.  0.  boudouabd. 
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7**  La  courbe  de  solubilité  du  carbonate  de  magnésium  dans  les 
solutions  de  carbonate  de  sodium  ne  semble  pas  être  en  accord 
avec  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique. 

0.  BOUDOUARD. 

Le  plomb  radio-actif  considéré  comme  matière  active 
primaire;  K.  A.  HOFMANN  et  V.  WŒLFL  (Z>.  ch.  G.,  t.  36, 
p.  1040-1047;  1903).  —  Le  plomb  radio-actif  extrait  de  la  pech- 
blende  abandonne  par  des  fractionnements  appropriés  une  ma- 
tière analogue  au  plomb,  mais  beaucoup  plus  active  et  soluble 
dans  le  carbonate  d*ammoniaque.  Cette  substance  diffère  du  polo- 
nium  par  la  solubilité  de  son  chlorure  dans  Tacide  chlorhydrique 
à  3  0/0. 

Les  préparations  de  plomb  radio-actif  possèdent  deux  sortes 
d'activité  primaire.  En  plongeant  un  métal  étranger  dans  la  solu- 
tion aqueuse  du  chlorure,  l'activité  a  se  porte  sur  le  métal,  sans 
être  accompagnée  d'aucun  dépôt  (?).  Cette  activité  a  se  conserve 
pendant  des  mois  à  température  ordinaire;  elle  disparait  au  rouge. 
L'activité  p  est  fixée  énergiquement  par  le  palladium,  mais  non  par 
le  platine.  Les  métaux  du  platine,  ajoutés  sous  forme  de  chlorures 
à  la  solution  du  chlorure  de  plomb  radio-actif,  puis  précipités  par 
la   formaldéhyde,    manifestent  énergiquement  les  deux  genres 
d'activité.  h.  copaux. 


Nouvelle  méthode  de  détermination  des  points  de  solidi- 
fication des  électrolytes  fondus;  G.  LIEBKNECHT  et  E.  NILSEN 

il),  ch.  G.,  t.  36,  p.  87188721;  21.11.1908).  —  La  conductibilité 
électrique  d'un  électrolyte  fondu  variant  brusquement  lors  de  sa 
solidiflcation,  les  auteurs  opèrent  dans  un  creuset  (qui,  lorsqu'il 
peut  être  pris  en  métal,  sert  d*électrode),  mesurent  les  résistances 
pnr  la  méthode  de  Kohlrausch  et  prennent  les  T.  à  l'aide  d'un 
couple  Pt-Rh,  ou,  pour  les  basses  T.  d'un  thermomètre  à  mer- 
cure. On  peut  prendre  les  résistances  tous  les  5  ou  10**,  ou  même 
tous  les  degrés,  si  le  creuset  est  bien  enveloppé  lors  du  refroi- 
<lis8ement.  l.  bourgeois. 

La  spectre  du  néon,  du  krypton  et  du  xénon  ;  E.  C.  C.  BALY 

«CAern.  News,  t.  88,  p.  26;  7.1908).  —  On  a  examiné  le  spectre 
"nique  du  néon  et  les  deux  spectres  du  krypton  et  du  xénon  avec 
Pl  «ans  interposition  de  bouteille  de  Leyde. 
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>loue,  c'est  de  Tozono.  SI  Ton  sort  quelques  instants  le  tube  de 
*air  liquide,  Tozone  vient  couler  au  fond  du  tube,  et  en  renouve- 
anl  à  plusieurs  reprises  les  rentrées  d* oxygène,  on  arrive  b 
ccueillir  ainsi  quelques  gouttes  d*ozone  liquide.  Dans  ce  tube 
•efroidi,  tant  qu'il  y  a  de  Tozone,  on  observe  les  mêmes  phéno* 
nènes  lumineux  et  la  pression  se  maintient  constante  à  0"*"^,!, 
;*est  la  tension  maxima  de  Tozone,  à  cette  T.,  et  oti  voit  que  Ton 
lispoee  ainsi  d*un  moyen  d*ozoni^er  intégralement  l'oxygène.  Il  y 
I  lieu,  en  outre,  de  noter  que  le  spectre  observé  dans  ces  condi- 
tions est  celui  de  l'oxygène  ou  de  l'ozone  purs,  spectre  difficile  & 
Dhserver  jusqu'ici,  car  dans  les  conditions  habituelles,  on  a  des 
[ihénomènes  dus  à  la  présence  de  traces  de  composes  du  carbone, 
[lotaminent  GO,  se  manifestant  quelques  secondes  après  le  début 
du  paasëge  du  courant.  Ici,  au  contraire,  tant  que  le  tube  est 
n^froidi,  tout  spectre  du  carbone  disparaît  après  quelques  secondes 
de  déoharge.  l*  BoutiGBOts. 

Essais  de  préparation  du  fluorare  d'asote;  0.  RUFF  et  B. 
GEISEL  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2677-2681  ;  26.9.1903).  —  M.  Warren 
a  annoncé  (Cbem.  Aews,  t.  55,  p.  289),  avoir  obtenu  par  électro- 
lyse  d'une  sol.  de  fluorure  d'ammonium,  des  gouttelettes  huileuses 
jaunes,  très  explosives,  qui  seraient  NF^.  D'après  ce  qui  va  suivre, 
on  peut  présumer  que  le  sel  employé  par  M.  Warren  renfermait 
Une  certaine  quantité  de  NH*Cl,  lequel  a  fourni  NGl».  En  effet, 
ayant  éleclrolysé  dans  un  tube  en  U  en  verre  une  sol.  saturée 
de  NH*F,  refVoidie  à  0*,  les  auteurs  n'ont  pas  obtenu  trace  de  pro- 
duit ressemblant  à  NCl^,  mais  seulement  des  gaz  hydrogène  pur  à 
ta  cathode,  azote  et  oxygène  à  l'anode;  de  plus  les  liq.  se  chargent 
d'ammoniaque  dans  la  branche  —  et  de  HP  et  SiF«H«  dans  la 
branche  -j-,  où  le  verre  est  fortement  attaqué.  Ayant  répété  Tex- 
périence  dana  un  tube  en  U  fait  en  plomb,  pour  éviter  cette  attaque, 
ils  ont  (eu  des  résultats  un  peu  différents.  A  la  cathode  on  a  tou- 
jours de  TH  pur,  mais  à  l'anode  se  dégage  un  mélange  d'H  et  d'O 
en  proportions  variables,  (H  prédominant)  exempt  d'N,  Le  tube 
est  attaqué  et  on  y  trouve  une  bouillie  épaisse  de  PbF*.  EnHn 
rt^leclrolyse  d'une  sol.  de  NH*F  dans  HF  anhydre,  faite  dans  l'ap- 
pareil Moissan  en  cuivre,  en  procédant  comme  pour  l'obtention  du 
fluor,  fournil  du  fluor  libre,  mais  pas  trace  de  NF^*  D'autre  part, 
l»*9  auteurs  ont  essayé  la  réaction  de  NCl«  seul  ou  dissous  dans 
O^H*,  sur  AgF,  dans  des  conditions  variées;  ils   n'ont  jamais 
abouti  qu*à  la  décomposition  de  NCl»  en  N  et  Cl,  ou  bien^  en  pré- 
«îûce  de  C«H«,  à  la  formation  de  HF.  l.  bourobois. 
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Sur  rhypoazotite  d  argent.  Rectification;  E.  DIVERS  {D.  '. 

G.,  t.  36,  p.  2878;  26.9.1903).  —  Court  article  de  polémique  vl-^ 
vis  de  M.  Wieland  (iA/d.,  p.  2566),  rhypoazolite  d'argent  charl- 
se  décompose  sans  explosion  {Proc.   cbem.   Soc,  1808,  l,  !* 

p.  224).  L.    BOURG»)IS. 

Action  de  Tammoniac  liquide  sur  le  phosphore;  A.  STOd 
(D.  cb.  G.,  t.  36.  p.  1120-1128;  1903). —  Le  phosphore  Uid  ,  j 
mis  en  tube  scellé  avec  un  excès  d'ammoniac  liquide,  se  trait- 1 
forme  en  une  poudre  noire  qui  se  rassemble  au  fond  du  tube,  lï  ^  i 
forme  en  môme  temps  de  Thydrogène  phosphore.  ' 

Le  corps  noir  renferme  du  phosphore,  de  Thydrogène  el  à-  \ 
Tazote;  sous  l'action  de  l'eau  et  surtout  des  acides,    il  vire  i 
l'orangé  intense,  mais  l'ammoniaque  et  tous  les  alcalis  lui  resù- 1 
tuent  sa  teinte  primitive.  \ 

La  composition  et  le  mode  de  formation  de  ces  deux  corps  or 
sont  pas  définitivement  établis.  L'auteur  admet  néanmoins  f>our 
probables  les  réactions  suivantes  : 

7P  +  3NH3=r3P2NH2  +  PH5, 
2P»NH2  +  H20  =  P*0  +  2NH3. 

Le  composé  rouge  parait  être  identique  au  sous-oxyde  de 
phosphore  de  Michaelis  ;  il  est  homogène  au  microscope  et  bùc  | 
cristallisé.  i 

Ces  résultats  diffèrent  notablement  de  ceux  d'un  travail  récew  \ 

et  analogue  de  Schenck.  h.  copaux. 

I 

Sur  les  sels  doubles  alcalins;  H.  GROSSHANN  {D.  cLG^ 
t.  36,  p.  16001605;  1903).  —  A  a  suite  d'une  étude  sur  les  fluc- 
vanadates  et  fluoxyvanadates  alcalins,  Ephraim  a  posé  la  régit* 
suivante  :  Dans  les  sels  doubles  alcalins,  RX^,/2MX,  le  nombre  ' 
n  de  molécules  du  sel  alcalin  unies  à  l'atome  de  métal  lourd  e?t 
d'autant  plus  grand  que  le  poids  atomique  du  métal  alcalia  est  j 
plus  petit. 

Or,  il  existe  de  nombreux  cas  où  les  sels  de  césium  manifesteot  | 
une  capacité  d'addition  bien  supérieure  à  celle  des  .composés  d» 
potassium  et  d'ammoniaque.  D'autre  part,  le  rubidium  dans  st*>  j 
sels  montre  généralement  plus  d'analogie  avec  rammooiaqtif  ! 
qu'avec  le  potassium.  En  outre,  les  cyanures  métalliques  s'unissent  I 
moins  volontiers  au  cyanure  de  sodium  qu'au  cyanure  de  pota>- 
sium.  Toutes  ces  observations  sont  directement  contraires  a  la 
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(io  lIBr,  il  fournit,  par  refroidissement,  de  grands  crist.  Jaune 
citron  de  2BiBr».80»H»N.HBr.  l.  bourgeois. 

Sur  roxydabilité  du  platine;  L.  WÔHLER  {D.  ch.  G,,  t.  36, 
p.  3475-3502  ;  24.10.1903).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  mémoire  : 
I^e  noir  de  platine  renferme  un  oxyde  qui  se  manifeste  par  le  pou- 
voir oxydant  vis-à-vis  de  Kl.  Si  l'on  chauffe  progressivement  le 
noir  jusqu'à  800*,  il  absorbe  des  quantités  croissantes  d*oxygène 
«  1 ,92  0/0  à  100%  à  2,35  0/0  à  300*»),  sans  limite  bien  nette  d'oxy- 
dation. Traité  par  HCl  étendu,  le  noir  abandonne  lO  à  18  0/0  de 
platine  à  l'état  de  PtCl*.  Le  noir  de  platine  oxydé  peut,  en  i*ab- 
sertce  de  Tair,  oxyder  As'O*,  beaucoup  de  substances  organiques 
comme  Tacide  acétique  ;  il  est  entièrement  réduit  à  chaud  par  h*0*. 
Toutes  ces  réactions  se  retrouvent  dans  Phydrale  platineux.  Là 
plus  faible  activité  de  la  mousse  de  platine  comparativement  au 
noir  s'explique  par  son  moihdre  état  de  division  et  sa  plus  grande' 
conductibilité  par  là  chaleur.  L'hydrate  plalineux  chauffé  en  com- 
mun a  perdu  de  l*oxygène  qu'à  400*  ;  Tbxyde  platlnique  6e  dédouble 
déjà  à  800*  en  PlO-fO.  Si  Ton  calcine  à  420-450*  de  la  mousse  de 
platine  griêë  dans  un  courant  d'oxygène,  elle  se  transforme  en  une 
poudre  noire  (jusqu'à  44  0/0)  qui  est  PtO.  La  même  oxjrdatioh 
s'observe,  quoique  bien  plus  lente,  sur  le  platine  en  feuilles  (pla- 
tine en  livret).  L'accroissement  de  solubilité  du  noir  de  platine 
clans  KCy  en  présence  d'oxygène  ou  de  H*0*  et  là  solubilité  de 
IH(OHj' dans  KCy  indique  que  l'oxydation  du  noir  par  décompo- 
sition de  Teau  est  une  autoxydation  humide,  tandis  que  l'oxydation 
de  la  mousse  ou  du  métal  à  400*  est  une  autoxydation  sèche. 

L.   BOURGEOIS. 

Une  méthode  d'extraction  du  cuivre  de  ses  minerais  sulfu- 
rés; GusUva  GIN  ^Chem.  NewSy  t.  88,  p.  5,  7.1903).  —Cette 
méthode  est  basée  sur  les  réactions  suivantes  : 

8CuO-f  3S02=:3S03Cu, 

3S0K:u  -f  GuO  =  S03Cu2 ,  SO^Cu  -f  SO*Gu, 

S05Gu2 ,  SO^Cu  =  2Cu  +  SO*Cu  +  SO2  à  ISO^, 

qu'on  peut  réunir  en  une  seule  : 

4GuO-f  2SO»  =  2GuH-2SO*Gu. 

Le  minerai  est  gi*illé  en  formant  du  bioxyde  ou  du  sulfate  de 
cuivre,  le  Ter  passant  à  l'état  de  peroxyde;  on  lave  méthodique- 
ment à  racide  sulfureux  qui  doilne  du  sulfite  cuproso-cuprique  et 
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du  sulfate  de  cuivre,  et  du  sulfite  et  sulfate  deprotoxyde  de  fer.  ^ . 
chauffe  à  180*;  les  sels  de  fer  se  précipitent,  tandis  (jue  les  sels 
cuivre  se  transforment  en  sulfate  et  en  métal.   On  sépare  à  l 
presse.  a.  hébsrt. 

Notes  sur  la  composition  de  plusieurs  anciennes  scorie 
A.  W.  COMBER  (Chem.  News,  t.  88,  p.  171  ;  10.1903).  —  Couif^- 
sition  d'anciennes  scories  de  Tile  d'Elbe.  a.  hébert. 

Note  préliminaire  sur  les  réactions  du  four  électrique  soas 
de  fortes  pressions  gazeuses;  J.  E  PËTAVEL  et  R.  S.  HDTTOI 

(Chem,  News,  t.  88,  p.  218;  10.1903).  —  Les  auteurs  ont  conslni. 
un  four  électrique  clos  dans  lequel  ils  ont  pu  réaliser  de  haut- 
pressions;  ils  ont  étudié  jusqu'ici  la  réduction  de  Talumine  par  .^ 
charbon,  les  conditions  de  formation  du  carbure  de  calcium  dâos 
•des  atmosphères  variées,  et  la  formation  du  graphite.  Us  ont  cod- 
taté  que,  dans  ces  conditions,  Taluminium  formé  renferme  ust 
forte  proportion  de  carbure  de  ce  métal,  les  produits  gazeux  de  L- 
réaction  (notamment  l'oxyde  de  carbone)  gênant  fortement  ^ 
réduction.  L'inverse  a  lieu  pour  le  carbure  de  calcium.  Ces  travaux 
sont  continués.  a.  hébert. 

La  cendre  volcanique  de  la  montagne  Pelée;  A.  B.  6RIFFITIS 

{Chem,  News,  t.  88,  p.  231;  11.1903).  —  L'analyse  a  donné  1^^ 
résultats  centésimaux  suivants  : 


Silice 55.01 

Alumine 20.50 

Chaux 9.00 

Oxyde  ferrique 3.20 

—  ferreux 4 .  86 

—  manganeux 0.25 

Magnésie 3.06 

Cette  cendre  avait  une  densité  de  2,7211  et  contenait  3,24  0  U 
de  matière  magnétique.  a.  hébkrt. 


Potasse O.t*' 

Soude 2.0i 

Oxyde  de  titane 0.t>^ 

Acide  sulfurique OAi 

—    phosphorique 03) 

Chlore 0.16 

Cuivre,  nickel,  lithium  . . .  iruci> 


CHIMIE    0R6ANI0UE 


Oxydation  des  substances  organiques  au  moyen  des  persul- 
fates  en  solution  acide;  M.  DITTRICH  (Z>.  e/t.  G.,  t.  36,  p.  SS8Ô- 
3387;  24.10.1903).  —  L*auteur  et  Hassel  ont  montré  dernière- 
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lient  que  Ton  peut  dans  les  cyanures  de  fer,  etc.,  décomposer 
complètement  le  groupe  cyanogène  au  moyen  des  persulfates  en 
solution  rendue  faiblement  acide  par  Tacide  sulfurique  ou  par 
^  acide  nitrique.  11  a  examiné  depuis,  à  ce  point  de  vue,  avec  Bol- 
onbach,  une  série  de  sels  métalliques  des  acides  organiques  et  il 
\  coostaté  que  dans  la  plupart  des  cas,  lorsque  les  substances 
appartiennent  à  la  série  grasse,  il  y  a  décomposition  avec  dégage- 
aient <l*acide  carbonique  et  transformation  en  sulfates  métalliques. 
l-.es  substances  aromatiques  résistent  à  cette  réaction,  les  décom- 
positions auquelles  elle  donne  lieu  sont  incomplètes. 

Il   a  paru  intéressant  à  l'auteur  d'examiner  de  plus  près  celte 
réaction  et  d'en  tirer  parti  au  besoin  pour  l'analyse;  il  a  com- 
mencé par  étudier  à  ce  point  de  vue  les  combinaisons  halogénées. 
pour  voir  si  Ton  pourrait  remplacer  la  méthode  de  Carius  par  un 
procédé  plus  expéditif  pour  le  dosage  des  halogènes.  Des  méthodes 
ont  déjà  été  préconisées  dans  ce  but,  entre  autres  par  H.  Brunner 
et  par  Baubigny  et  Chavanne.  L'auteur  a  trouvé  que  Ton  pouvait 
facilement,  en  particulier  pour  les  composés  de  la  série  grasse  et 
dans  bien  des  cas  aussi  pour  les  composés  de  la  série  aromatique, 
dégager  l'halogène  en  faisant  bouillir  les  combinaisons  avec  une 
solution  acide  de  persulfate;  en  ajoutant  au  mélange  la  quantité 
voulue  de  nitrate  d'argent  on  fixe  immédiatement  l'halogène.  Dans 
ce  cas  les  chiffres  trouvés  à  l'analyse  sont  inférieurs  à  la  théorie, 
ce  qui  provient  du  fait  qu'il  peut  se  former  des  produits  d'oxyda- 
tion supérieurs  de  l'halogène  dont  les  sels  d'argent  sont  facile- 
ment solubles.  On  remédie  à  cet  inconvénient  en  ajoutant  après  la 
réaction  de  l'acide  sulfureux  au  mélange. 

L'auteur  se  propose  d'essayer  cette  nouvelle  méthode  pour  le 
dosage  des  halogènes  sur  un  certain  nombre  de  substances,  et 
d'examiner  si  elle  pourrait  aussi  convenir  pour  le  dosage  de  l'ar- 
senic, du  phosphore,  etc.,  dans  les  composés  organiques.  11  donne 
à  l'appui  quelques  résultats  de  dosages  de  chlore  et  d'iode  qui 
sont  très  satisfaisants.  f.  reverdin. 

Contributiou  à  l'étude  des  substitutions  dans  les  composés 
organiques;  Hugo  KAUFFMANN  (Jotirn.  f.  prakt,  Cb.,  t.  67, 
p.  884-838;  23.3.1903).  —  Mémoire  purement  théorique, 

R.    MARQUIS. 

Contribution  à  Tétude  des  relations  d'isomérie  entre  les 
acides  oléique,  élaidique,  érucique  et  brassidique;  A.  AL- 
BITÏKY  iJourn.  f.  prakt.  CL,  t.  67,  p.  289-315;  23.3.1903).  — 
Ces  relations  sont  mises  en  évidence  par  la  transformation,  les 
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Iher  acide  solide,  crist.  d^qs  l'eau  en  aig.  f.  à  i  18420°,  ayant  la 
oostitution  suivante  : 


(CH3)2G=C.COaH 

GH2.C02G2H5' 


R.    MARQUIS. 


Sur  la  transformation  quantitative  de  Tacide  urique  en 
irée;  E.  RICHTER  (Journ.  f.  prakt,  Cb.,  t.  67,  p.  274-280; 
1.8.1903).  —  L'auteur  intervient  dans  la  discussion  soulevée  entre 
rlM.  Jolies  et  Falta  (voir  Bulletin,  t.  28,  p.  207,  852,  789  et  998)  à 
)ropos  de  la  transformation  de  Tac.  urique  un  urée  par  oxydation 
nanganique  et  du  dosage  de  Tac.  urique  dans  l'urine  par  ce  pro- 
:édé.  Il  conflnne  pleinement  les  observations  de  Jolies  :  1"  d'un 
nélange  de  sulfate  d'ammonium  et  d'urée,  ce  dernier  corps  peut 
ôlre  isolé  quantitativement  par  traitement  à  l'alcool  absolu;  2**  l'ac. 
urique  est  transformé  quantitativement  en  urée  par  oxydation  au 
permanganate  en  solution  faiblement  acide  ;  l'oxydation  est  ter- 
minée quand  l'addition  de  permanganate  produit  un  ppté  qui 
persiste  après  1/2  heure  d'ébullition.  r.  marquis. 

àctiou  de  rozychlorura  de  oarbone  sur  le  p.-aminophénol 
P.  SŒOMHERR {Journ.  f. praki.  CL,  t.  67,  p.  889-841  ;  28.8.1908). 
—  Dans  cette  note  préliminaire,  l'auteur  décrit  un  produit  qu'il 
obtient  en  chauffant  à  210-220**  du  p.-aminophénol  avec  une  sol. 
xylénique  saturée  de  COCl^.  Ce  produit  distille  à  188485*'  sow 
17  mm  et  se  solidifie  en  une  masse  blanche  cireuse  f.  à  36-87°, 
sol.  dans  l'éther  et  le  benzène.  Ce  corps  est  le  chlorocarbon^te  de 
p.'isQcyanate  de  pbényle  NCO-CeH*OCOCl.  Chauffé  à  160<>  avec 

du  phénol,  Il  donne  un  phénylurétbane  C0<^;^^^^^^^^^ , 

criât,  en  paillettes  jaunâtres  f.  à  143-144°.  Traité  par  l'aniline  en 
solution  élhérée,  il  conduit  à  la  cavbanilidO'p.'Oxydipbénylurée 

^'^<NHCW*'^^^°''''"^*'"''^  ^-  ^  ^^«-^^^•-  ^"""'  "^"''"^  *  *-«* 
avec  de  l'alcool  à  50  0/0,  il  donne  le  p.-oxypbénylurétbane  f.  à 
1îk8'.  r.  marquis. 

Sar  ro.-dianisylthiodicyauodiamine  et  quelques-uns  de  ses 
dérivés;  H.  KLDT  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3322-8325;  24.10.1903). 
—  L'o.-dianisylthiodicyanodiamine  se  prépare  au  moyen  de  l'o,- 
ftn^^ylll^iou^ée  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2CH30-C<^ll*-NH-CS-NH2 
^  H^S  -f  UH30-C«H^-NHC(=NH)-NH-CS-NH-C6HH)GH3. 
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hoxyléy  d*après  les  recherches  des  auteurs,  en  vertu  des 
s  suivantes  : 

I5)3C-OC2H5  +  GH3.G0C1  =  (C«H5)3CCl  +  CH'-COOCîHS 
[:i6H5)3C-OH  +  CH'COCl  =  (C«H5)3C-GI  +  GH^-COOH . 

g\i  de  même  avec  divers  dérivés  du  triphénylméthane  et 
de  préparation  des  chlorures  est  d'un  emploi  général. 
Liteurs  ont  préparé  l'acétate  de  triphénylméthyle  par  une 
indirecte  ;  ils  ont  dissout  le  triphénylchlorométhane  dans 
oe»  et  après  avoir  introduit  du  nitrate  d'argent  en  excès, 
llir  pendant  2  heures.  La  solution  filtrée  a  laissé  déposer 
oration  et  refroidissement  des  cristaux  qui,  après  puriflca- 
dent  à  87-88%  et  correspondent  à  la  formule  C«*H*80«.  On 
>si  préparer  Tacélato  de  triphénylméthyle  à  froid.  L'un 
mrs  a  remarqué  que  l'acide  chlorhydrique  réagit  sur  le 
Icarbinol  en  solution  acétique  môme  si  celui-ci  renferme 
eau;  d*autre  part,  l'acide  acétique  agit  aussi  sur  le  triphé 
^méthane.  L*équation  : 

(G6H*)3CG1  +  HG02GH3  =  (G«H*)3GOGOGH3  +  HGl, 

e  donc  pas,  comme  on  le  croyait  jusqu'ici,  la  réalité  et 
)  rejetée.  Il  se  forme  seulement  dans  les  conditions  ci- 
u  triphénylcarbinol. 

>ant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  l'acétate  de  triphényl- 
les  auteurs  ont  constaté  qu'il  se  formait  du  triphényl- 
^thane.  f.  rbverdin. 

izistancê  possible  d'une  classe  de  composés  analogues 
énylméthyle (communication préliminaire);  M.  G0MBER6 
G.,  t.  36,  p.  8927  à  3980;  21.11.1908).  —  L'auteur 
au  début  de  son  mémoire  les  constatations  qui  ont  été 
squ'ici  sur  la  manière  dont  se  comporte  le  triphénylmé- 
omme  il  paraissait  probable  que  d'autres  combinaisons 
^es  d'une  manière  semblable  étaient  susceptibles  d'exister, 
liqoé  sa  méthode  de  préparation  du  triphénylméthyle  au 
Il  triphénylchlorométhane  à  d'autres  composés  analogues, 
liné,  en  particulier,  à  ce  point  de  vue  : 

-tolyUchloromélhone G6HHCH3)3GG1 

l-di-p.-tolylchloromélhane (G6H5)(GfiH*-GH3)2GGl 

.nili-o-triphénylchlorométhane (G«H*N02)3GCi 

.anlsylchloromélhane (GH30-G6H«)3GG1 

GMiM.,  8«  BBR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TrsT.  éiraog.  S9 
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guesà  ceux  qui  ont  été  préparés  au  moyen  du  dichloro- 
ène 

Cl 

ie  alcoolique  réagit  sur  le  groupe  nitro  pour  donner  un 
xylé,  de  même  qu'elle  réagit  sur  Tatome  de  chlore. 

F.    REVERDIN. 


ydation  des  c-phényléne-diaminas  substituées; 
IN  et  F.  MAOTHNER  {D,  cb.  G.,  t.  36,  4026-4034; 
.  —  Les  auteurs  ont  montré  précédemment  que 
nediamine  fournissait  par  oxydation  au  moyen  du  per- 
'  fer,  en  même  temps  que  la  diaminophénazine,  de 
^hénazine.  Ils  ont  constaté  depuis  que  la  4-chloro-o.-phé- 
ine  ainsi  que  le  dérivé  brome  correspondant  donnent 
jrdation  un  mélange,  tandis  que  lors  de  l'oxydation  de 
)hénylènediamine-l-carbonique  ils  n'ont  pu  observer 
ation  de  l'acide  aminooxyphénazine-carbonique. 
o-o.-phénylènediamine  a  été  obtenue  en  nitrant  la 
anilide,  ce  qui  fournit  la  4-chloro-2-nitraniline,  puis  en 
)lle-ciparle  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique. 
cristallise  en  feuillets  inci)lores,  F.  72*  ;  son  sulfate  est 
incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  son  dérivé 
nd  à  201"  et  donne  par  distillation  le  d-chloro-mélhyl- 
ol  en  feuillets  incolores,  F.  199°.  Lorsqu'on  ajoute  à 
1  de  chlorophénylène-diamine  dans  l'acide  sulfurique  à 
solution  de  nitrite  de  soude  il  se  forme  le  4-chlorazimi- 
F.  156*.  La  phénanthrocbloropbénazine  est  en  feuillets 
F.  246«. 

i  oxyde  la  chlorophénylènediamine  par  le  perchlorure 
aérant  en  solution  chlorhydrique,  il  se  forme  principale- 
chloro-2.8-aminooxyphénazine,  tandis  qu'en  solution 
3st  principalement  le  dérivé  diaminé  qui  se  forme.  La 
S'diaminophénazine  cristallisée  dans  l'aniline  est  en 
un  jaune,  qui  ne  sont  pas  encore  fondues  à  86Û''  ;  son 
■e  dont  la  solution  alcoolique  est  douée  d'une  fluorés- 
faible  est  en  aiguilles  brunes,  facilement  solubles.  Son 
loué  des  mêmes  propriétés. 
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cool  et  dans  Tacide  sulfurique  anglais.  Par  addition 
i  solution  alcoolique  vire  au  violet  rouge. 

F.    REVERDIN. 

8  dithiocarbamates  des  basas  secondaires  aroma- 
3.  HELLER  {Journ,  f.  prakL  Ch.,  t.  67,  p.  285  277; 
,  —  Les  bases  secondaires  aromatiques,  traitées  par  CS* 
n  sol.  aqueuse  concentrée  donnent  des  dithiocarbamates 

um  o  >N-CS-S-NH*  ;  ces  sels  sont  peu  stables  en  sol. 

t  se  scindent  en  leurs  composants,  déjà  à  la  température 
—  Méibyîphényldithiocarbamate  déthyle^  se  forme  en 

î  sel  d'NH*  par  C«H»I,  paillettes  f.   à  94«,5-95%5.  — 

lyldilhiocavbamale  cTNH*,  paillettes  argentées  f.  à  110*; 

éthyle,  aig.  f.  à  52-58*,  —  Phénylbenzylditbiocarbamate 
à  92*,5-92*.  —  La  diphénylamine  ne  fournit  pas  de 

lamate.  r.  marquis. 

Q  des  phénylhydrazones  (II)  ;  0.  ANSELMINO  {D.  cb. 
p.  8974-3975  ;  12.12.1903).  —  Dans  une  communication 
e  [Bull,  t.  30,  p.  848),  Tauteur  a  émis  Tidée  que  Ton 
cinder  la  phényihydrazone  de  la  p.-oxybenzaldéhyde  par 
1  sèche,  en  aniline  et  p.-cyanophénol,  comme  cela  se  fait 
isomère  de  la  série  ortho.  L'auteur  n'a  pas  pu  réaliser 
ni  cette  supposition,  mais  il  y  est  arrivé  en  parlant  du 
cétylé  de  la  phényihydrazone  en  question  ;  celui-ci  donne 
aion  sèche  de  Tacétanilide  et  du  p.-cyanophénol  acétylé, 
is  il  ajoute  que  le  rendement  est  insufflsant. 
: ybenzaldébyde-pbénylbydvazone  cristallise  dans  Talcool 
aiguilles,  F.  184*;  son  dérivé  monoacétylé,  obtenu  par 
lion  partielle  du  dérivé  diacétylé,  est  en  aiguilles 
.  182*  ;  son  dérivé  diacétylé  cristallise  dans  le  benzène 
I  de  ligroïne  et  fond  à  148*.  k.  reverdin. 

Q.-asophénol  ;  K.  ELBS  et  W.  KIRSCH  {Journ.  f.  prakt. 
,  p.  265-27â;  2.3.1903).  —  On  obtient  le  m-azophénol  en 
ml  le  diazoïque  de  la  m.-azoaniline.  m.'Diaminoazoben- 
izoaniline);  s'obtient  par  réduction  électrolytique  de  la 
Une  ;  l'appareil  se  compose  d'un  bêcher  dont  le  fond  est 
le  toile  de  nickel  et  qui  contient  un  vase  poreux  formant 
*timent  anodique.  Entre  le  vase  poreux  et  le  bêcher,  on 
qu'un  étroit  espace  dans  lequel  se  trouve  un  cylindre  de 
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toile  de  nickel  constituant  la  cathode,  Tanode  est  formée 
lame  de  plomb.  Le  liquide  cathodique  est  une  dissolut 
40  gr.  de  m.  nitraniline  dans  400  ce.  d'alcool  à  96  0/0  bo 
additionnée  d'une  sol.  aqueuse  de  3  gr.  d'acétate  de  soude; 
liquide  anodique,  on  emploie  une  sol.  saturée  à  froid  de  C 
On  électrolyse  avec  4-6  amp.  p.  dmq.  en  fournissant  32  à  3 
heures.  Le  liquide  cathodique  est  transvasé  dans  un  be 
ppté  après  refroidissement  par  500  ce.  H*0.  Après  recris 
l'alcool,  le  produit  f.  à  156\  Rendement  :  80  0/0  de  la  thé< 
m.'Dioxyazobenzène  (m.-azopbénof)  ;  la  m.-azoaniline  (i 
dissoute  dans  SO*H«  de  d=i.Ql  (300  gr.)  est  diazotée  à  -^ 
la  quantité  calculée  de  NO'Na  ;  on  introduit  ensuite  lentei 
sol.  dans  son  volume  de  SO*H*  (rf=i.05)  bouillant;  p€ 
jaune  brun  clair  f.  à  205*',  sol.  dans  l'alcool  bouillant,  Téthei 
lone,  l'acide  acétique,  peu  sol.  dans  Téther  acétique,  très  p 
dans  le  benzène,  Téther  de  pétrole  et  l'eau,  sol.  dans  les  i 
dérivé  diacétylé^  aig.  jaunes  f.  à  137*,  sol.  dans  l'alcool  bo 
très  sol.  dans  le  benzène,  l'acétone  et  Tac.  acétique,  ins< 
l'eau;  dérivé  benzoylé,  paillettes  brun  jaune  f.  à  129*.  — 

•OH 
m.-azopbénol  OH-G^H^-N^N-C^HV  ,   on  emploie  i 

(3)  (1)  \N0« 

(6) 

iiitration,  6  moléc.  NO^H  de  d^iAS  qu'on  introduit  en  re 
sant  dans  la  sol.  acétique  de  l'azophénol  ;  aig.  jaunes  f. 
sol.  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther  et  l'acide  acétique  ; 
acétyléy  s'obtient  par  acétylation  du  nitroazophénol  ou  par  n 
du  diacétylazophénol,  paillettes  jaune  brun  f.  à  141*,  se 
l'alcool  et.  bouillant,  l'éther,  l'acétone,  peu  sol.  dans  le  b^ 

—  m.'Dioxybenzidine^  le  m.-azophénol  est  réduit  en  sol.  a 
bouillante  par  le  zinc  en  poudre,  la  sol.  contenant  l'hydi 
versée  dans  HCl  fumant,  le  cblorbydrate  de  la  dioxybenzi 
précipite;  dérivé  tétracétyîé,  paillettes  incolores  f.  à  128", 
dans  l'alcool  bouillant,  peu  sol.  dans  l'éther,  le  benzène  et  l'a 

—  m.'Dioxyaminobenzidine^  s'obtient  en  réduisant  le  ni! 
azophénol  comme  ci-dessus  et  traitant  la  sol.  d'hydrazo  pi 
le  cblorbydrate  C<«H«3N30^2HC1  est  très  stable,  il  nV 
décomposé  ni  fondu  à  340**.  r.  marqu 

Condensation  de  dinitriles  avec  les  phénols  (commua 
préliminaire)  ;  E.  von  HETER  {Journ.  t.  prakL  Cb.,  t.  67, 
343  ;  23.3.4903).  —  Quand  on  traite  par  HC  wzeux  la  solu 
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)s  égales  de  benzacétodinitrile  et  de  résorcine,  il  se  forme 
l  de  la  8-oxyflavone.  L'auteur  suppose  les  réactions  sui- 

NH2 

I  OH-C6H4-0-C-C«H5 

C-C«H5  II 

)H-C«H4-0H  +  Il  =  NH3  +  LH 


CN 


CN 


OH-C«H*-O.C-C»HS  OH-C6H*-0-C-G6H5 

II 
->•  OH-C-GH 

« 

OH-C«H3-0-G-C6H5 


L 


GN 


H20+          I  I 

GO C 


[.  acétique  de  benzacétodinitrile  et  de  résorcine,  traitée 
[i*  conc.  donne  un  produit  azoté,  fortement  fluorescent. 

R.    MARQUIS. 

addition  des  mercaptans  aux  nitriles;  W.  AUTEN- 
t  A.  BRtJNING  (D,  ch.  G.,  t.  36, p.  3464-3469;  24.10.1903). 
)r  et  Klein  ont  trouvé  autrefois  que  Tamylmercaptan  et  le 
rile  s'additionnaient  dans  certaines  conditions  {D,  cb.  G., 
1825).  Les  auteurs  se  sont  proposé  d'examiner  si  cette 
e  pouvait  être  généralisée.  Dans  ce  but,  ils  ont  étudié 
lu  thiophénol  et  des  sulfhydrates  d'éthylène  et  d'o.-xyly- 
divers  mono  et  dinitriles  en  refroidissant  et  en  dirigeant 
mélange  des  composés  en  question  de  l'acide  chlorhy- 
ïzeux  aussi  longtemps  qu'il  est  absorbé.  Le  produit  de  la 
qui  devieut  plus  ou  moins  solide  est  agité  avec  del'éther; 
3se  le  chlorhydrate  de  l'éther  thioimino-  qui  se  forme  en 
l'équation 

R-GN  +  R-SH  +  HGl  =  R-Gf 

NSRHGl 

les-uns  de  ces  sels  sont  stables  à  l'état  sec,  d'autres  se 
sent  assez  rapidement  en  éliminant  de  l'acide  chlorhy- 
ses  bases  libres  se  présentent  en  général  sous  la  forme 
léoomposables  incolores  ou  jaunâtres;  quelques-unes  ont 
obtenues  à  l'état  cristallin,  mais  elles  se  décomposent 
bout  de  quelques  jours  en  régénérant  le  nitrile  et  le  mer-p 
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1.2-anthrahydroquiiioiie  et  sa  transformation  en 

;  S.  LAGODZINSKI  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  4020-4022; 
8).  —  L'auteur  a  déjà  communiqué  autrefois  une  iné- 

préparation  de  la  i.2-anthraquinone  qui  consistait  à 
er  le  2-oxyanthracène  en  1.2-nitroso-oxyanlhracène, 
i-ci  en  1.2-amidooxyanthracène  qui  fournit  par  oxydation 
1  de  l'acide  chromique  la  1.2-anlhraquinone.  Cette  mé- 
it  l'inconvénient  de  donner  de  très  mauvais  rendements, 
leur  Ta  perfectionnée  et  en  fera  prochainement  une  nou- 
cription.  La  communication  actuelle  traite  spécialement 
it  de  réduction  de  la  1.2-anthraquinone,  la  1.2-anlhrahy- 
le.  La  réduction  a  été  faite  en  agitant  avec  du  zinc  en 

solution  acétique  et  chauffant  peu  de  temps  au  B.-M.  La 
ihydroquinone  cristallise  en  paillettes  jaune  vert,  F.  13i<*; 
spond  à  la  formule  C**H*®0*.  On  peut  aussi  l'obtenir  par 
soit  au  moyen  de  Tacide  sulfureux  gazeux,  soit  au  moyen 
ire  stanneux  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Elle  est  très 
t  soluble  dans  les  véhicules  organiques  et  ses  solutions 
es  d'une  fluorescence  verte. 

chromique  et  le  perchlorure  de  fer  l'oxydent  en 
iquinone  orange.  Elle  est  très  instable  envers  les  alcalis; 

de  soude  la  dissout  tîn  présence  de  l'air  en  rouge  cerise 
sant  immédiatement  au  bleu  sale,  puis  au  noir.  Au  point 
léorique  il  était  intéressant  de  chercher  à  la  translormer 
le,  l'auteur  y  est  arrivé  en  lui  faisant  subir  les  réactions 
par  les  formules  suivantes  : 


OH 


,0H 


OC2H30 


0      OC2H30 

iOG2H30 


OH 


,0H 


O 

Aliiarine. 

F.    HEVERDIN. 


\  c-nitrobensaldéhydes  p.-halogénées;  F.  SACHS  et 

'  (V.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8299-8303;  24.10.1903).  —  Parmi 
obenzaldéhydes  p.-halogénées,  on  ne  connaît  jusqu'ici 
loronitrobenzaldéhyde  qui  fait  l'objet  d'un  brevet  de  la 
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m.-azozybenzaldébyde  et  combinaisons  analogues; 
fetH.  WEIL  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  S469-3475;  24.i0. 
-les  auteurs  ont  préparé  la  m.-azoxybenzaldébyde 


0 
0^  /\  ^0 


^re  suivante.  On  dissout  à  chaud  15  gr.  de  m.-nitroben- 
dans  2  litres  d'eau  et  on  y  ajoute  60  gr.  de  sulfate  de  fer, 
peu  de  temps  et  on  fait  couler  le  mélange  en  remuant  bien 
.  de  lessive  de  soude  à  30  0/0  ;  la  combinaison  azoxy  se 
is  la  forme  de  feuillets  blancs  faciles  à  percevoir  à  côté 
,è  de  fer.  Après  avoir  agité  le  mélange  une  1/2  heure, 
'alise,  puis  on  ajoute  35  gr.  d'une  solution  de  bisulfite 
à  40  0/0  et  on  maintient  la  température  à  40-50**,  pen- 
nes heures,  en  agitant.  On  décante  et  on  décompose  la 
Bulfitique  en  la  chauffant  après  l'avoir  additionnée  de 
cide  sulfu.ique.  L'azoxybenzaldéhyde  filtrée,  lavée  et 
is  purifiée  par  cristalhsation  dans  Talcool  fond  à  130®. 
ent  est  de  8'%  5  et  le  produit  est  légèrement  coloré  en 

ohénylbydrazone  est  en  cristaux  jaunes,  F.  lOS"*;  sa 
)nd  à  191*».  Uazoxybenzylidène-aniline  fond  à  125**; 
azoxybenzoïque  se  forme  <}uantitativement  par  oxyda - 
déhyde  au  moyen  du  permanganate  de  potassium, 
ngeant  la  m.-azoxybenzaldéhyde  avec  du  sulfate  d'hy- 
,uré  de  carbonate  de  soude,  on  obtient  Valdazine  de  la 
enzaldébyde  sous  la  forme  d'un  précipité  faiblement 
aune. 

urs  décrivent  également  la  préparation  du  vert  mala^ 
spondant  à  la  m.-azoxybenzaldéhyde,  obtenu  par  oxyda- 
i  dérivé  leuco,  fusible  à  176°.  La  nuance  de  ce  colorant 
plus  jaune  et  plus  mate  que  celle  du  vert  malachite 
En  chaufTant  au  bain  d'huile,  pendant  2  heures  à  110**, 
ybenzaldéhyde  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  il  se 
de  m.'benzaldébyde-azO'benzoïque 

HOOG-C«H*-N=N.C«H*GHO, 

)nt  Valdazine  a  un  point  de  fusion  très  élevé  et  Voxime 
en  cristaux  jaunes,  F.  185**.  Le  dérivé  de  l'acide  ci- 
BC  Vacide  pbénylbydrazine-sulfoniquef  la  benzylidène 
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du  trichlorure  de  phosphore  sur  les  éthers  aroma- 
i  glycérol  (2"  parlie);  D.  R.  BOYD  [Chem.  Soc,  t.  83, 
41  ;  1}.1903;.  —  L^auteur  a  montré  (Trans,,  1901,  t.  79, 
ue  les  élhers  diarylés  du  s. -glycérol,  traités  successive- 
un  excès  de  trichlorure  de  phosphore  et  d*eau,  sont 
^rincipalennent  en  acides  diaryloxyisopropylphosphoreux 
R)*.OPH'0^.  Il  a  étudié  cette  réaction  dans  le  cas  où 
în  présence  réagissent  dans  la  proportion  d*une  molécule 
ure  et  de  deux  ou  trois  molécules  d'éther.  Cette  réac- 
re suivie  surtout  avec  Téther  diorthotolylique  du  s.-gly- 
î  que  le  produit  principal,  le  phosphite  bisdi-orlhoto- 
^opylique  [CH(CH20-Cni^)2-0]^=PHO  peut  être  obtenu 
nt  pur. 

2   molécules   d*éther   diorthotolylique    réagissent   sur 

de  trichlorure,  le  rendement  en  phosphite  bîsdiortho- 

iropylique    correspond  à  56  0/0  du    trichlorure   dont 

it  convertis  en  acide  diorlhotolyloxyisopropylphospho- 

)n  emploie  3  molécules  de  Télher  diorthotolylique  du 
,  le  rendement  eh  phosphite  atteint  75  0/0,  une  quantité 
d'acide  étant  formée.  La  réaction  peut  se  traduire  ainsi  : 

GH20-R)20H  +  PG13 

;CH(GH20-RP012=  PllO  +  CH(GH2-0-R)3-Cl  +  2  HGl. 

therdiparalolylique  du  s.-glycérol,  on  obtient  un  phos- 
paratolyloxyisopropylique  cristallin,  mais  dans  le  cas  de 
liénylique,  on  n'a  qu*une  huile  décomposable  à  la  distil- 

jsphiles  bisdiaryloxyisopropyliques  isolés  sont  assez 
ns  réaction  acide,  insolubles  dans  l'ammoniaque,  hydro- 
ir  la  soude  caustique  en  donnant  de  Tacide  phosi>horeux 
»riginal. 

s  de  ce  travail,  les  corps  suivants  ont  été  isolés  :  acide 
isopropylphosphorenx  GH(GH«0-G'>Hs)?0 .  PHO(OH). 
îium  :  aiguilles  à  !^H'0,  solubles  dans  Talcool  aqueux; 
le,  aiguilles  fusibles  à  113-11 4**,  solubles  dans  le  chloro- 
>  pétrole  léger;  sel  de  paratoluidine,  aiguilles  fusibles  à 

Uorthololyiique  du  s, -glycérol  iphydroxy-ay-diorthoto^ 
pane  C"H'î-O.GH^CH(UH).GHa.O.G^in,  cristaux  pris- 
usibles  à  36-37^,  bouillant  à  22G**  sous  13  mm.     j 
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A  cide  dioribotolyloxyîsopropylpbospboreux 

CH(CH2-0-C^H7)2-0-PH202 . 

prismes  fusibles  à  88-89%  solubles  dans  l'alcool  et  Tacétale  à 
Sel  de  calcium  :  aiguilles  solubles  dans  l'alcool  dilué.  Sel  d*j 
aiguilles  prismatiques  fusibles  à  99-100''.  Sel  de  para  toi 
prismes  groupés  fondant  à  49-50''. 
Pbospbite  bisdiortbotolyloxyisopropyUque 

[CH(CH»0-GiH'ï)20]2=PHO. 

aiguilles  prismatiques  fondant  à  118-119^,  insolubles  dans 
solubles  dans  les  autres  solvants  organiques. 

Etber  dimétatolylique  du  s.-glycérol  {^-bydroxy-oL'X'dime 
oxyproprane)  C''H-'.0-GH«-CH(OH)-CH«-0-C"H^  —  Hui 
lore  bouillant  à  222^*  sous  13  mm. 

A  cide  dimétatolyloxyisopropylpbospboreux 

CH(CH20-C'ïH^)2.0-PHK)2. 

—  Aiguilles  groupées  fusibles  à  85-87*.  Sel  d'aniline  :  i 
fondant  à  89-91°-.  Sel  de  paratoluidine  :  fond  à  104-106*. 

Pbospbite  bisdiparatolyloxyisopropylique 

[GH(GH20-G"îH"î)2-OP= PHO . 

—  Petites  tables  transparentes  fondant  à  81-82®,  solubles  c 
solvants  organiques. 

A  cide  diparatolyloxyisopropylpbospboreux 

GH(GH20G^H7)2-0-PHO(OH) . 

—  Sel  d'aniline  :  aiguilles  fusibles  à  123-124®.  Sel  deparato 
fond  à  144-145®.  a.  hébe 


Condensation  des  phénols  avec  les  ôtbers  des  acid 
saturés  (8'  partie);  Siegfried  RUHEHANN  {Cbem,  Soc. 
p.  1130-1135;  9.1903).  —L'auteur  avait  montré  (rrfliîs.,  190 
p.  419)  que  l'action  du  chlorofumarate  d'éthyle  sur  le  déri 
de  l'a-naphtol  donne  outre  l'a-naphtoxyfumarate  d'élhyle 
composés  auxquels  il  attribue  aujourd'hui  les  formules  suii 


a 'G=:GH-G02G2H5 

IHapbttronylacéUte  d'éthjle. 


Bisntpburonyle. 
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il  semblait  possible  que  Tinactivité  des  solutions  soit 
complètement  racémisé,  comme  dans  le  cas  de  Tiodure. 
jenzylmétliylallylammonium  de  Wedekind  (Pope  et 
ans,  1901,  t.  79,  p.  831),  les  auteurs  ont  cherché  à  isoler 
isoraériques  de  Tiodure  décrit  par  M.  Evans.  Pour  cela, 
omocamphorsuUbnate  était  séparé  de  Tiodure  et  soumis 
lallisations  fractionnées  dans  des  solvant&  non  disso* 
lis  sans  pouvoir  isoler  aucun  isomère.  De  même  pour 
locamphorsulfonates  de  benzylméthylpipéridinium  et 
ridine,  les  résultats  ont  été  négatifs. 
\  de  ce  travail,  ou  a  préparé  les  corps  suivants  : 
ocampborsulfonate  dtéthylpropylpipéridinium 

C5HJ0N-G2H5-C3H'»-SO3-C»0Hi4BrO . 

dans  les  solvants  organiques  sauf  Téther,  le  pétrole  et 
;  aiguilles  fusibles  à  211'».  [M]p  =  +  272**  environ. 
ocamphorsulfonate  de  henzylmélhylpipéridinhim 

G5HioNCH3C6H5-S03-CïOHi4BrO . 

i  fondant  à  82-83*,  puis  à  160**  après  avoir  été  chauffés 
mps  à  100^  [M]^^  =  +  270^5  environ. 
ocamphorsulfonate  détbylpipéridine 


C*H»0NHC2H5-SO3-C>0H>^BrO. 
s  fusibles  à  158».  [M]^=+272^ 


A.    HEBERT. 


'8  sels  des  d-  et  1-  a-phônylôtbylamines  ;  Albert 
[UNTER  et  Frédéric  Stanley  KIPPIN6  [Cbem.  Soc, 
47-1152;  10.1902).  —  En  fractionnant  le  d.-bromocam- 
ate  de  la  dl.-base,  les  auteurs  ont  obtenu  d'abord  un 
,  à  206-207»  pour  lequel  [M]^=+271«  et  qui  est  celui 
se;  celui  de  lu  d.-base  restant  dans  les  eaux-mères, 
remier  sel  est  décomposé  par  la  baryte  et  régénéré  de 
»ant8,  on  revient  au  sel  original,  la  base  ne  subissant  pas 
acémisation  ;  quand  le  sel  régénéré  est  soumis  à  des 
ions  systématiques  dans  Teau,  toutes  les  fractions  ont 
ms  spécifiques  semblables,  ce  qui  tend  à  montrer  que 
thylamine  optiquement  active  ne  donne  pas  naissance  à 
)mériques  qu'on  puisse  séparer. 

ésultats  étaient  obtenus  avec  le  d.-chlorocamphorsulfo- 
l.-base. 

»  obtenus  en  combinant  la  dl.-base  et  la  l.-base  avec 
[iM.,  8*  SKR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TraT.  étrang.  30 
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Tacide  d.-camphorsulfonique  de  Reychler  ont  été  préparés 
fèrent  peu  au  point  de  vue  de  leur  point  de  fusion  et  de  let 
tion  spécifique. 


HEBE 


Sur  le  l-pbôn7l-3-môthylpyrazol-4-azobenzène  (coi 
cation  préliminaire);  A.  MICHAELIS  et  R.  LEONHARDT 
G.,  t.  36,  p.  3597  à  3599;  7.11.1903).  —  Une  communier 
Bibner  c  sur  la  constitution  des  combinaisons  azoïques  m 
{D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2687)  engage  les  auteurs  à  annoncer  qi 
réussi  à  transformer  le  phényiméthylpyrazolone-azoben^ 
l-phényl-3-méthylpyrazol-4-azobenzène 

N-C6H5 

n/\gh 


CH3C 


H 


C-N=N-C«H5 


dont  la  nature  azoïque  ne  laisse  aucun  doute. 

On  obtient  ce  composé  en  passant  par  le  5-chloropyrazol 
pondant  que  Ton  prépare  lui-même  en  chauffant  sous  prc 
120-125®  le  phénylméthylpyrazolone-azobenzène  de  Knorr, 
Toxychlorure  de  phosphore  en  grand  excès.  Le  chloropyr 
question  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fines  et 
F.  109*.  Il  correspond  à  la  formule 

N-C6H5 


GH3G'J — "G-N=N- 


G«H5 


Sa  formation  est  en  faveur  de  la  supposition  que  le  pra 
départ  est  une  véritable  combinaison  azoïque  et  non  une 
zone  ;  dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  il  aurait  fallu  qu'un 
d'hydrogène  de  la  chaîne  fut  transposé  dans  le  noyau  pyraz 

Le  chlore  est  lié  assez  intimement,  dans  cette  substance 
qu'il  résiste  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  ; 
dant,  la  réduction  au  moyen  du  zinc  en  poudre  en  prése 
lessive  de  soude,  permet  de  le  remplacer  par  de  Thydro^ 
d'obtenir  le  l-pbényl'S'métbylpyrazoI-d-azobenzène  qui  cri< 
en  petits  feuillets  rouge-jaune,  F.  126<».  Ce  composé  se  c 
dans  la  plupart  des  véhicules  organiques;  il  est  aussi  solubl 
l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  il  est  insoluble  dans  les  c 
Sa  •solution  alcoolique  est  décolorée  par  Tétain  et  l'acide  eh 
drique  en  donnant  lieu  sans  doute  à  la  formation  d'une  combij 
hydrazoïque.  r.  hevzrdi] 
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benzimidazols  ;  0.  FISCHER  et  W.  HESS  [D.  cb.  G., 
)67  à  3974  ;  12.12.1903).  —  Dans  des  recherches  pré- 
l'un  des  auteurs  et  ses  collaborateurs  avaient  constate 
es  composés  à  chaîne  fermée  à  cinq  membres,  comme, 
is  les  benzimidazolols  N-dialkylés^  la  rupture  de  cette 
ir  former  des  o.-diamines  dialkylées  et  des  acides,  est  très 

par  l'introduction  de  radicaux  alkylés  dans  le  noyau 
B  ou  dans  la  chaîne  fermée.  Il  a  donc  paru  intéressant  de 
*  si  certains  substituants  faciliteraient  la  scission  de  ces 

On  a  essayé  en  premier  lieu  d'introduire  du  chlore 
yau  benzénique  et  on  a  constaté  que  les  composés  ainsi 

n'étaient  guère  plus  faciles  à  scinder;  en  revanche, 
ion  des  groupes  nitro  parait  faciliter  la  scission  d'une 
stable.  Les  auteurs  se  sont  occupés  jusqu'ici  des  dérivés 
s. 
m.'nitrO'N-dimétbylbenzimidazolol 


""OlS)™-»" 


nidazolique  est  si  peu  stable  qu'il  est  déjà  scindé  à  froid 
alis. 

ré  a  été  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sui* 
benzimidazol  déjà  connu,  en  les  chauffant  sous  pression 
'  en  solution  dans  l'alcool  méthylique.  11  se  forme  dans 
ions  un  periodure  et  un  iodométhylate  ;  ce  dernier  qui 
^mes,  F.  259'',  fournit  par  l'action  de  la  soude  ou  de 
:}ue  la  nitrO'N'diméibylbenzimid&zolone  qui  cristallise 
ol  étendu  en  jolis  feuillets,  jaune  pâle,  F.  128^'. 
)n  traite  ce  dérivé  par  la  lessive  de  soude,  il  se  trans- 
\  facilement  en  acide  lormique  et  en  m,'mtra-N'I>P' 
."pbénylènediamine  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
►rismes  rouges,  F.  172®.  Celte  base  peut  être  transformée 
1  en  son  produit  d'origine  en  la  faisant  bouillir  avec  de 
nique  cristallisable  ;  l'ébullition  avec  un  mélange  d'acide 
iristallisable  et  d'anhydride  acétique  la  transforme  en 
-N'-diméthyl-[x-méthylbenzimidazolol.  Le  méthyle  rend 
inaison  plus  stable,  car  elle  n'est  décomposée  que  par 
la  lessive  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude  à  l'ébul- 
)Osition  du  groupe  nitro  en  meta  dans  le  nitrobenzimi- 
il  vient  d'être  question  a  été  déterminée  par  les  auteurs. 
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nylchlorotriazine  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en 
incolores  ou  en  prismes,  F.  122-123''.  Elle  est  stable 
au  bouillante  et  Talcool,  mais  la  lessive  de  soude  à  froid 
)ose  peu  à  peu.  Bouillie  ^v^c  une  solution  de  carbonate 
3  elle  échange  son  atome  de  chlore  contre  Thydroxyle  et 
pbényhxytriazine,  F.  284®. 

ibénone-azothioformamîde  C«H5 .  CO .  CH« .  N .  N .  GS .  NH« 
naissance  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  Tacéto- 
zocyanure  de  potassium  se  transforme  d'une  manière 
3n  sulfure  de  pbényldibydrotriazine 


GH2 


C«H5Ci 


es 


hnI|n 
es 


+  H20 


oformamide  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  jaunes, 
ers  170*;  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  de 
de  potasse,  elle  se  transforme  comme  il  est  dit  ci-dessus. 

en  question  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges, 
il  se  comporte  comme  un  mercaptan.  Lorsqu'on  le  fait 
rec  de  l'acide  nitrique  à  20  0/0,  il  se  transforme  très 

par  oxydation  on  disulfure  (G*H«N3)*S*,  lequel  cristal - 
5  benzène  en  prismes  colorés  en  jaune  et  fusibles  à  188*. 

F.    REVERDIN. 

composés  bétôrobicycliqueis  des  séries  thiobiazolique 
iique;  M.  BUSCH  (Journ,  f.  prakt.  Cb,,  t.  67,  p.  201- 
903).  —  Partie  théorique  (p.  201-215).  —  Les  chlorures 
^t  aussi  les  acides  et  les  imino-éthers)  réagissent  sur  les 
liocarbaziniques,  les  semicarbazides  et  les  thiosemicar- 
n  donnant  des  dérivés  bicycliques.  Selon  la  nature  du 
^lydrazinique,  la  réaction  a  lieu  d'après  Tune  des  trois 
»uivantes  : 


R-NH-N 


H-N- 


R'-Cs 


R'-C»+      HS 


HS 
HS 


R-NH-N 


->- 


->- 


IV-C 


-N 


S 
/\ 

\/ 

S 


R-N- 


-N 


H'-C 


S 
N-H" 
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R-NH-N 


R'-Cs      HO 

> 

HN-R" 


R-N 


R'-G 


0 

/NI 

N-R" 


N 


Les  composés  (Ij  ont  déjà  été  obtenus  par  l'auteur  qui  le 
attribué  la  constitution  suivante  : 

R-N— — N 


R'-C 


S 


et  le  nom  de  dithiobiazolones  (voy,  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  î 
propose  maintenant  la  dénomination  de  endoibio-ihiobiai 
pour  les  composés  (II)  celle  de  endothio-triazols^  et  pour  li 
posés  (III)  le  nom  de  endoxy-tnazols. 

Les  endothio-triazolines  et  les  endothiotriazols  contien 
atome  de  soufre  doué  d'une  mobilité  particulière.  Ces  ( 
combinent  facilement  à  Tiodure  de  méthyle  en  donnant  d< 
tbiobiaEoUnetbioéibers 

R-N, nN 


R'-Cl 


ou  des  iodotriazoltbioétbers 
R-N. 


'C-S-GH3 


R'-Gll      J'g.S-GH3 


N-R" 


Les  premiers  de  ces  composés  perdent  CH^I  au-des 
leur  point  de  fusion  en  redonnant  le  corps  primitif.  Tra; 
les  alcalis,  en  sol.  alcoolique,  ils  donnent  des  alcoolates  sis 

R-N, r;N 


R'-gL      J'c-S-G 
C2H5-Ô        ^ 


GH3 


sous  l'action  de  l'ammoniaque,  ils  perdent  de  l'iode  et  du 
et  fournissent  un  triazolthioéther  de  la  forme 


R-N 


n 


r 
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lipbényl'4'éthyldihydrolriazol,  s'obtient  par  l'action  de 
ine  (en  sol.  à  33  0/0)  sur  la  diphényliodothiobiazoline* 
ine;  rhomboèdres  brillants^  jaunâtres,  f.  à  232*»,  presque 
)s  réther,  assez  sol.  dans  Talcool  bouillant,  sol.  dans  le 
ne.  —  1.5-diphényI4'benzyl'5'iodhydrotvïazol'3'tbiO' 
se  forme  par  union  de  HI  avec  rendothiodiphénylbenzyl- 
3y.  plus  haut)  en  sol.  méthylique  bouillante,  paillettes 
f .  à  176",  se  transforme  par  KOH  alcoolique  en  diphényl- 
ydihydrotriazolthiométbane 


C«H5-N, 


C«H5. 


u 


nN 


HO-^'X 


/c 


G-SCH3 
GH2G«H5 


de  Talcool  en  aig.  f.  à  135°,  sol.  dans  Talcool  et  le  ben- 
ud,  peu  sol.  dans  Téther,  et  possède  des  propriétés 
prononcées. 

Yipbényl-ô'iododihydroiviazol'S'thioméihane^  s'obtient 
ta  froid  la  diphényliodolhiobiazolinethiométhane  en  sol. 
î  par  l'aniline,  crist.  dans  le  mélange  d'alcool  et  de  chlo- 
n  aig.  plates  ou  en  paillettes  f.  à  330**,  insol.  dans  l'éther 
zène,  peu  sol.  dans  l'alcool,  sol.  dans  le  chloroforme  ; 
lussi  par  addition  de  CH^I  à  rendothiotriphényldihydro- 
1  par  l'action  de  l'iode  (1  mol.)  sur  le  triphényldihydro- 
Lhane  en  sol.  chloroformique.  L'iôdotriazol  est  transformé 
calis  en  sol.  alcoolique  en  tripbényloxydibydrotriazol- 
mey  paillettes  (dans  l'alcool)  f.  à  157°,  sol.  dans  GHCl^, 
3nzène  et  l'alcool  chauds  peu  sol.  dans  l'éther.  L'ammo- 
30olique  à  180°  transforme  l'iodotriazol  en  endimidotri- 
\ydrotnazol 

G«H5-Nr^^— N 


G«HS-G 


<> 

N-G6H5 


ises  I.  à  203",  assez  peu  sol.  dans  l'alcool  et  Téther,  sol. 
mzène  et  le  chloroforme  à  chaud,  ce  corps  est  doué  de 
j  basiques  très  faibles.  —  Diphénylsym-N-dibydrotétra" 
se  forme  par  l'action  de  l'hydrazine  (sol.  aqueuse  à 
ir  la  diphényliodolhiobiazolinethiométhane  délayée  dans 
)n  ppte  par  l'eau;  aig.  (dans  C*^H«)  f.  à  208°,  peu  sol. 
ool,  sol.  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  —  Pbényl- 
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9  décomposition  analogue  sans  former  de  triazols.  — 
iipbényldibydrotriazoîy  s'obtient  en  chauffant  3  heures 
'  gr.  de  i.4Hiiphénylthiosemicarbazide  avec  25  ce.  d*ac. 
conc;  aig.  incol,  f.  à  214-215'*,  peu  sol.  dans  l'alcool,  sol. 
hloroforme;  chauffé  avec  CH'I,  ce  corps  conduit  au 
7dodibydrolnazoltbiométbane^  crist.  en  aig.  incol.  f.  à 
dans  1  alcool,  insol.  dans  Téther.  —  Endotbiomélbyl- 
obiazoline^  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
nyldithiocarbazinate  de  K,  paillettes  jaunes.  —  Endo- 
îdipbényldibydrotriazoU  s'obtient  par  l'action  de  Fani- 
composé  précédent,  aig.  blanches  f.  à  253'',  assez  sol. 
ool,  sol.  dans  CHCl*,  insol.  dans  l'éther.  On  l'obtient 
1  condensant  la  p-diphénylthiosemicarbazide  avec  le 
i'acétyle;  il  se  forme  d'abord  d'après  la  réaction  sui- 


C«H5-NH.N 
Cl       HS 
CH3-C0      HN-G6H5 


C6H5-NH- 


Hao  + 


CH3-C    S 


N 


G«H5 


t  chloré  intermédiaire  qui  se  transforme  en  triazol  par 
B  NH^  alcoolique.  Sous  l'action  de  NH»  aqueuse,  ou  des 
)  chlorure  donne  une  base  C«»HW0N»S,  f.  à  152».  — 
Mnyliododibydrotriazoltbiométbaney  aig.  incol.  f.  a 
l.  dans  l'éther,  sol.  dans  l'alcool,  très  sol.  dans  lechloro* 


NDOTHIO-5-PHiNYL-l-PARATOLYLTHIOBIAZOUNE;    E.    BLUHE 

•2).  —  Ce  composé  s'obtient  en  traitant  le  p.-tolyldithio- 
te  de  K  en  sol.  aqueuse  par  le  chlorure  de  benzoyle  ; 
orangées  f.  à  205-206*',  presque  insol.  dans  réther,  peu 
l'alcool  et  le  benzène  bouillants,  insol.  dans  la  ligroïne, 
le  chloroforme.  —  Endotbiodipbényl'p-tolyldibydro^ 
ig.  jaunes  f.  à  840'',  peu  sol.  dans  Talcool  bouillant  et 
soi.  dans  l'éther  et  le  benzène.  —  PbényltolyUodotbi(h 
bioméibane;  paillettes  f.  à  188%  sol.  dans  CHCP  et 
laud;  traité  par  CH»ONa  ou  C«H»ONa,  ce  composé 
[  contre  OCH»  ou  OC«H»,  le  dérivé  métboxy  f.  à  95%  le 
ioxy  f.  à  88».  —  EndotbiO'4'benzyl'ô'pbéDyl'i-toîyU 
iazol;  action  de  la  benzylamine  sur  le  composé  précé- 
smes  en  paillettes  f.  à  284%  sol.  dans  CHCl»,  peu  sol. 
ool,  insol.  dans  l'éther  et  le  benzène.  —  ^.^-rfipAen//- 
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1  se  formait  par  transposition  d*une  autre  substance, 
3rosindonique.  En  oxydant  la  rosindone  dans  certaines 
>,  le  produit  principal  de  la  réaction  est  Tacide  isorosin- 
[ui  cristallise  en  prismes  blancs  et  se  ramollit  vers  180® 
re  complètement  à  206»  en  dégageant  de  Tacide  carbo- 

de  se  transpose  en  acide  rosindonique  lorsqu'on  aban- 
ndant  10  à  15  minutes  ou  pendant  quelques  secondes 
t  à  une  douce  chaleur,  sa  solution  dans  10  à  15  parties 
ilfurique.  L'acide  rosindonique  ainsi  obtenu  fond  à  227- 
rrespond  à  la  formule  C**H**N'03  comme  on  Tavait  déjà 
trefois.  Il  fournit  avec  Tacide  chlorhydrique  un  chlorhy- 
lallisé. 

ndone  étant  un  dérivé  de  la  naphtophénazine  Tauteur  a 
ussi  ce  composé  à  Toxydation  au  moyen  de  Tacide  chro- 
a  obtenu  Va-p-dicélonaphlophénazine  déjà  connue  par 
ux  de  Zincke  et  Wiegand.  Lorsqu'on  la  traite  par  la 
3  soude,  elle  donne  lieu  à  des  réactions  compliquées,  de 
)  la  phénanthrène-quinone.  Cette  dernière  donnant  entre 
ibstances  un  acide  diphénylène-glycolique,  la  dicéto- 
^nazine  fournit  un  acide  analogue  qui  fond  à  22d-224<> 
t,  d'après  les  analyses,  être  V acide  indènopbénazinegly- 
^rrespondant  à  Tacide  rosindonique.        f.  reverdin. 

brésiline  et  rhématozyline  ;  J.  HERZI6  et  J.  POLLAK 
?.,  t.  36,  p.  3713  à  3715  ;  21.11.1908).  —  Faisant  suite  à 
lerches  sur  le  même  sujet,  les  auteurs  ont  constaté  que 
raméthylhématoxyline  fournissait  à  l'oxydation  comme 
'unaire  \si  tel raméthyIbématoxylone{\m  a  été  transformée 
CtoHWQe  ;  NOH,  dont  le  dérivé  monoacéiylé  fond  à  179- 
)  décomposant.  Les  auteurs  ont  étendu  à  la  tétraméthyU 
lone,  les  méthodes  employées  pour  transformer  la  trimé- 
one  en  dérivés  déshydrogénés  isomères.  Jusqu'à  présent 
pu  obtenir  d'une  manière  certaine  que  des  dérivés  de  l'a 
^•tétraméthyldéhydrohématoxyline.  La  combinaison  a  se 
r  acétylation  directe  et  la  combinaison  ^  par  l'action  de 
ilfurique.  La  moDoacétyl'tétramélbyldébydrobématoxy" 
i  à  191"*,  la  combinaison  p  à  194-195"*  (le  mélange  à  168* 

]lamétbyldébydrobématoxyline  a  fond  à  168-170®,  p  à 

eurs  annonôent  qu'ils  communiqueront  prochainement  le 
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juî  augmente  par  le  fait  de  pptations  successives  pour 
ictement  à  sa  valeur  primitive  lorsqu'on  ppte  le  corn- 
soi.  dans  Teau  légèrement  acétique.  En  ce  qui  concerne 
léculaire  véritable  de  ces  peptones,  Tauteur  annonce 
hes  physico-chimiques  étendues, 
[mettait  Texistence  d'un  seul  groupe  anti  dans  la  mole- 
>iéîqiieB.  Comme  Tanieiir  a  oblenn  deux  mlipeptones 
la  proposition  de  Kiihne  est  à  modiiier  ainsi  :  En  pré- 
trypsine,  l'albumine  fournit  un  complexe  qui  se  décom- 
nent  en  ac.  aminés  et  en  bases,  et  des  peptones  ne  cou- 
le groupe  tyrosine  et  résistant  énergiquementàla  tryp- 

ne  pepsique  a,  soit  donc  l'amphopeptone  au  sens  de 
t.pas  un  mélange  d'hémipeptone  et  d'antipeptone,  mais 
chimique  unique,  que  la  trypsine  dédouble  d'une  part 
1  tout  au  moins  en  une  base,  l'arginine,  et  en  acides 
mi  lesquels  la  totalité  de  la  tyrosine,  et  d'autre  part  en 
^psiquesa  et  p.  Ces  peptones  ne  contiennent  pas  d'hy- 
*boae  ni  de  soufre  et  donnent  toutes  par  hydrolyse  de 
lique  (cf.  M.  Siegfried,  Ber  d.  kôn.  sacbs.  Ges.  d. 
i,  p.  63).  C'est  sans  doute  ce  groupe  glutamique  qui 
a  pption  par  les  sels  ferriques,  utilisée  par  l'auteur. 

E.  LAMBLINO. 

tion  à  rétnde  des  antipeptones  ;  F.  MUELLER  {Zeit. 
t.  38,  p.  265-285;  80.5.1908).  —  En  partant  de  l'anti- 
elle  que  l'a  définie  Kiihne,  l'auteur  n'a  pas  pu  préparer 
ipeptones  a  et  p,  C^oHi^N^O»  et  C"H«»N»0»,  que  Sieg- 
•etirées  de  la  peptone  de  Witte,  mais  il  les  a  obtenues 
m  trypsique  delà  fibrine  pendant  4  semaines  et  il  a  mo- 
ropos  la  procédure  très  délicate  indiquée  par  Siegfried. 
.8  obtenus  ont  donné  les  mêmes  réactions  que  ceux  de 
lour  leur  énumération,  voy.  le  mém.  orig.).  Le  pouvoir 
présenté  les  mêmes  variations  que  dans  les  expériences 
l  (voy.  le  précédent  extrait).  [a]^=  —  82^,4  pour  la  fi- 
^ptone  p  et  —  24®,5  pour  le  prod.  a. 
fse  du  produit  a  avec  SO^H»  à  33  0/0  a  donné  de  l'argi- 
lysine,  de  Tac.  glutamique,  et  probablement  de  l'ac.  as- 
de  la  serine.  L'acide  sulfurique  fort  détache  du  produit 
u  produit  p  16,1  0/0  de  l'az.  à  l'état  d'NH»;  l'azote  des 
Bnt,  pour  les  deux  composés,  moins  de  25  0/0  de  l'azote 

E.    LAMBLING. 
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(lifié  par  C«H*0«,  traité  par  H«S,  BUré  et  conceniré  et  1 
du  sous-acotate  de  plomb  jusqu'à  réaction  faibiemeotalc 
on  verse  encore  du  sous-acétate  aussi  longtemps  qu'il  è 
un  ppté  (d'albumoses).  Le  filtrat  et  les  eaux  de  lavag-e, 
ses  du  plomb  par  H^S  et  concentrés  sont  soumis  à  leur 
pptation  argentique,  et  dans  ce  ppté  on  dose  l'azote 
puriques  d'après  Kjeldahl. 

La  description  de  chacune  de  ces  opérations  est  ace 
de  nombreux  essais  de  vérification.  Le  ppté  principal   u* 
que  des  traces  d'albumoses  et  est  en  général  très  pur. 
fournit  le  pancréas  contient  les  bases  puriques  à  un  de^ré 
suffisant  pour  l'analyse  et  celui  des  extraits  de  muscle  e 
mus  ne  renferme  que  des  traces  d'une  substance  non 
pauvre  en  azote.  La  méthode  permet  de  retrouver  de 
ajoutées  à  du  muscle  avec  une  erreur  de  —  :^,4  à  -j-  8,1 
ia  teneur  en  azote  purique  de  100  p.  de  divers  ovgai 
Viande  de  cheval,  0,055;  viande  de  bœuf,  0,063-0,071  ;  l 
veau  0,429-0,482;  pancréas  de  porc,0,12d;  pancréas  de  Ix 
—  Le  mém.  contient  aussi  la  description  d'une  mélhode 
ration  de  la  guanine  en  partant  des  écadles  de  poisson  ( 

Jucidus).  E.  LA  Ml 

Obtention  d*urée  par  oxydation  de  Talbumine  au  n 
permanganate;  A.  JOLLES  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  38,  p. 
30.5.1903).  —  L'auteur  rappelle  que  par  oxydation  des  nu 
moyen  du  caméléon  il  a  obtenu  une  substance  contenant  h 
partie  de  l'azote  du  protéique  employé  et  présentant  les  c 
suivants  :  La  substance  est  entièrement  sol.  dans  l'alcoo 
Elle  est  entièrement  pplée  de  cette  dissol.  par  une  sol 
d'ac.  oxalique  et  ce  ppté  ne  contient  pas  d'ammoniaque, 
bromite  en  dégage  quantilat.  l'azote,  et  Tanalyse  de  ce  p| 
des  nombres  qui  concordent  avec  ceux  de  l'oxalate  d'urc 
teur  adoncconclu  à  ia  formation  d'urée,  mais  il  reconnaitq 
raità  isoler  Turée  de  son  oxalate  et  à  la  caractériser  par  < 
lions  spécifiques.  Quoi  qu'il  en  soit,  ce  corps  est  de  Tnré 
amide  à  composition  très  voisine,  hypothèse  à  laquelle 
travail  de  Moor  {Zeit.  f.  BioL,  t.  44)  donne  une  cerl. 
bLance.  En  ce  qui  concerne  la  méthode  d'oxydation,  Taul 
voie  son  contradicteur  Abderhalden  {ZeiLpbys,  Ch,^  l.  3' 
au  travail  de  E.  Lanzer  (Zeit  /'.  Unlers.  de  Aahrungs,  u. 
nuttely  1903,  p.  d85)«  qui  a  confirmé  les  résulUits  de  lolU 

K.    LAHB 


Digitized  by 


Google 


484  ANALYSE   DES  THAVAUX   ETRANGERS. 

réussi  a  obtenir  des  pptës  qui,  en  sol.  dans  un  vol.  égal  è 
l'extrait,  avaient  une  activité  égale.  On  obtient  un  produi 
nant  plus  qu*une  très  faible  réaction  xanthoprotéique  en 
tant  à  la  dialyse  le  ppté  obtenu  par  l'alcool  dans  un  extn 
saturé  de  SO^Mg.  L'auteur  recommande  aussi  la  pptatîon 
née  parSO*Mg  et  la  pptation  combinée  par  NaCletSO*(Nl 
Il  agite  encore  la  question  de  savoir  si  la  digestion  trypsi< 
tit  à  des  liquides  ne  donnant  plus  In  réaction  du  biuret. 
Ta  soutenu  Kutscher  {Habilitationscbritt,  Strasbourg,  18 

E.    LAMB 

Sur  la  formation  de  Tindican  dans  rorganisme 
H.  SCHOLZ  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  38,  p.  518-586;  !3.6.i90 
admet  en  général  que  Tindican  urinaire  provient  unique 
la  putréfaction  intestinale  des  mat.  alb.,  mais  on  a  soute 
de  divers  côtés  que  la  rùlrogradation  pathol.  de  ralbun 
Torgan.  peut  donner  naissance  à  de  Tindol,  c'est-à-dire  de 
urinaire.  Après  un  historique  très  étendu  de  la  question, 
montre  que  si  Ton  reprend  les  expériences  en  question  e 
Tindican  parla  méthode  précise  d*Ellinger  (Ibid.^  t.  38, 
tous  les  résultats  sont  contraires  à  cette  nouvelle  théorie  ( 
que  confirmer  la  doctrine  classique  de  l'origine  inlestini 
augmentation  de  Tindicanurie  sous  l'influence  de  Tac.  i 
telle  que  l'ont  notamment  soutenue  Harnack  et  von  d. 
{Ibid.,  t.  39), n'a  pas  pu  être  constatée.  De  même  Taugn 
du  phénol  dans  Turine,  invocfuée  comme  résultant  parai 
d'une  destruction  exagérée  de  Talbumine,  ne  s'observe  pa 
tage  si  Ton  emploie  pour  doser  le  phénol  la  méthode  pr 
Neuberg  {Ibid.,  t.  27).  e.  lambi 

Sur  les  destinées  de  rallantoïne  dans  rorganisme 
A.  M.  LUZZATO  [Zeit.  phys.  CL,  t.  38,  p.  587-648;   13 
—  Salkowski  a  démontré  que  rallantoïne  apparaît  d'une 
constante  dans  l'urine  de  chiens  ayant  reçu  de  l'ac.  uriqi 
on  ne  sait  rien  de  précis  sur  les  destinées  de  l'allantoîne  el 
(D,  cb.  G.,  t.  9,  p.  719).  L*auteur  a  constaté  qu'en  faisant 
à  un  chioii  eu  étal  d'alimentation  insulfisanle  8  gr.   d'al 
on  en  retrouve  3^'*,57  dans  l'urine,  plus  encore  une  ceriaii 
tilé  déposée  à  l'état  de  sédiment.  La  quantité  d'ac.  oxalii 
en  même  temps  augmentée.  Chez  le  lapin  on  observe  de  ir 
augmentation  de  l'ac.  oxalique  et  dans  une  mesure  qui  coi 
à  peu  près  au  dédoublement  de  l'allantoîne  par  KOH 
NH3,  G«H*0«  et  C«0*H*.  e.  lambi 
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>  réâuUats  sont  presque  identiques  à  ceux  de  la  méthode 
1  avec  du  salpêtre  et  du  carbonate  de  soude. 

E.    LAMBLING. 

Lion  du  suo  gastrique  de  chien  par  sur  rhémoglobine 
bine  ;  S.  SALASKIN  et  K.  KOWALEVSKT  {Zeit.  phys. 
î,  p.  567-584;  13.6.1903).  —  La  production  de  produits 
Bt  en  parliculier  d'ac.  amidés  au  cours  de  la  digestion 
prolongée  des  mal.  alb.,  a  été  affirmée  par  Lawrow 
26,  p.  513  et  t.  33,  p.  812),  par  Langstein  {Beitr.  cbem, 
u,  Patb.,  t.  1,  p.  507  et  t.  2,  p.  229)  et  par  Salaskin 
ys,  Ch,,  t.  32,  p.  592),  qui  s'est  servi  de  suc  gastrique 
)ur,  ce  qui  supprime  diverses  objections  que  Ton  pouvait 
*avail  de  Langstein.  Les  auteurs  ont  continue  cette  étude 
k^ant  de  suc  gastrique  de  chien  recueilli  d'après  Pawlow, 
tant  une  acidité  de  0,5  0/0.  Après  1  mois  1/2  à  2  mois 
rhémoglobine  de  cheval  a  donné  comme  produit  d'hy- 
e  la  leucinimide,  de  Talanine,  de  la  leucine,  de  la  phé- 
j,  les  ac.  glutamique,  asparlique  et  pyrrolidine-carbo- 
(lernier  acide  n'avait  pas  encore  élé  signalé  comme 
B  la  digestion  pepsique.  —  Au  cours  de  la  digestion 
de  Tovalbumine  crist.,  les  auteurs  ont  obtenu  par  action 
A  une  masse  amorphe,  insol.  dans  Talcool,  donnant  les 
de  Millon  et  du  biuret  et  fournissant  de  la  leucine  en 
du  SMC  gastrique  dans  l'espace  d'une  semaine.  L'étude 
iuit  intermédiaire  est  continuée.  e.  lambling. 

nr  la  chimie  de  Tacide  glycothioniqne  provenant  de 
B  des  tendons;  P.  A.  LEVENNE  [ZeU,  phys.  CL,  t.  39, 
7.1903).  —  L'auteur  a  préparé,  en  partant  de  la  inucine 
ns,  un  ac,  glycothioniqne  analogue  à  l'ac.  chondroïtine- 
;  iibid,,  t.  31),  mais  non  identique  puisque  ce  dernier 
donne  pas  de  furfurol  (Orgler  et  Neuberg,  ihid,,  t.  37), 
Tac.  glycolhionique  en  fournil,  mais  l'hydrolyse  de  Tac. 
lique  n'a  pas  donné  d'ac.  glycuronique.  Le  sel  de  Ba  de 
aient  G*«H«5NS0«'Ba.  b.  lamblino. 

ation  et  analyse  de  quelques  acides  nucléiques  ;  P.  A. 

\(Zeit.phy8.  Ch,,  t.  39,  p.  4-8  ;  4.7.1908).  —  L'hydrolyse 
r.  <r«c.  nucléique  du  pancréas  en  présence  de  SO*H*  à 
175°  a  donné  5  gr.  de  thymiiie,  6  gr.  de  picrate  de  cyto- 
XT.  d'uracile;  150 gr.  d'ac.  nucléique  de  levure  ont  fourni 
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es  températures  différentes,  ce  qui  est  en  contradiction 
pothèse  de  Hammarsten,  c'est-à-dire  Tentrainement  d'une 
ombine  par  ces  divers  précipités;  en  parfait  accord,  au 
,  avec  l'hypothèse  des  auteurs  qui  placent  le  pouvoir 
t  dans  ces  protéides  mêmes.  Pour  les  autres  expériences 
enls  produits  par  les  auteurs,  voy.  le  mém.  orig. 

E.    LAMBLING. 

décomposition  fermentative  de  l'acide  thymonaclôiqae 
Bchizomycôtes;  L.  IVANOFF  {Zeit,  pbys.  Ch.,  t.  39,  p. 
.7.1903).  —  On  sait  par  les  recherches  d'Umber  {ZeiL 
1,  t.  43,  p.  281)  que  In  pepsine  et  la  trypsine  attaquent  la 
fite  albuminoïde  des  nucléoprotéides,  mais  laissent  à  peu 
ict  le  complexe  d'ac.  nucléique.  Comme,  d'autre  part,  on 
lotamment  pendant  la  vie  embryonnaire,  à  une  active  dé- 
ion  des  nucléoprotéides,  on  doit  conclure  de  là  à  l'existence 
ases  capables  d'opérer  cette  décomposition.  L'auteur  a 
ine  telle  «  nucléase  »  dans  le  pénicillium  glaucum  et 
llus  niger.  On  l'extrait  en  triturant  le  mycélium  avec  de 
i'infusoire  et  filtrant.  L'ébullition  la  détruit.  Elle  est  diiïé- 
3  diastases  protéolytiques.  e.  lambling. 

odnction  d'indol  et  rezcr6tion  d'indican  chez  le  lapin 
1.  ELLINOER  (Zeit,  pbys.  CL,  t.  39,  p.  44-54  ;  4.7.1903). 
înthaletRosenberg  {Cbarité-Ann.,  t.  27)  ont  soutenu  que 
Bpin  à  jeun  le  contenu  intestinal  est  exempt  d'indol  et  que 
excrété  par  l'urine  dans  ces  conditions  provient  de  l'indol 
;  d'une  dégradation  anormale  de  l'albumine  dans  les  tissus, 
montre  d'abord  que  la  mélhode  employée  par  B.  et  R. 
^aclériser  l'indol  dans  les  fèces  est  insuffisante,  et  que  les 
nts  du  lapin  à  jeun  contiennent  toujours  de  l'indol. 
e  part,  les  grandes  quantités  d'indigo  extraites  par  B.  et 
urine  des  lapins  à  jeun  tiennent  à  ce  lait  que  ces  animaux 
t  d'une  manière  constante  leurs  excrémenis.  Lorsqu'on  les 
che,  la  quantité  d'indigo  diminue  considérablement. 

E.    LAMBLING. 

Lbntion  à  l'étude  de  la  thymonuclôohistone  ;  W.  HUIS- 
Zeit.  phys,  Ch.,  t.  39,  p.  55-72  ;  4.7.1903).  —  L'auteur 
t  du  thymus  deux  nucléohistones,  a  et  6,  cont(Miant  en 
3  resp.  3,78  et  3,04  0/0  de  P.  Toutes  deux  fournissent  par 
jdu  une  nucléine  contenant  resp.  7,56  et  7,d8  0/0  de  P.  en 
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moyenne.  L'auteur  se  range  à  Tavis  de  Bang  qui  considé 
nucléohistones  comme  des  combinaisons  d*ac.  nucléique  et 
tone  ;  mais  au  cours  de  ce  dédoublement»  il  se  produit  un( 
substance,  contenant  14.58  0/0  d'N,  donnant  nettement  la  ri 
du  biuret,  dialysable  et  précipitée  par  Tacide  picrique  et  le 
date  d'ainm.  e.  lambliti 

Sar  la  techniqae  de  la  détermination  de  Tammon: 
A.  SCHITTENHELM  [Zeit.  pbys.  Cb.,  t.  39,  p.  72-80;  4.7 
—  L*auteur  s'est  servi  de  la  méthode  de  Wùrster,  telle  qu 
modifiée  Kriiger  et  Reich  (Reich,  Dissert. y  Breslau,  1902) 
consiste  à  distiller  le  liq.  à  analyser  dans  le  vide  en  préseï 
la  chaux  (pour  la  description  de  Tapp.  voy.  plus  loin  Tanal; 
travail  de  Krûger  et  Reich).  Ce  procédé  qui  donne  d'exc 
résultats  avec  Turine  laisse  en  défaut  avec  les  fèces,  ce  qui 
à  l'action  décomposante  de  la  chaux  sur  d'autres  matériaux  î 
On  évite  cet  inconvénient  en  remplaçant  la  chaux  par  un  ra 
de  carbonate  et  de  chlorure  de  sodium.  Voici  comment  on 
avec  l'urine  :  15  ce.  d'urine  sont  introduits  dans  le  ballon 
tiller  avec  10  gr.  de  NaCl  environ,  et  CO^Na*  (environ 
jusqu'à  réaction  alcaline.  On  fait  le  vide  dans  l'appareil,  on 
le  B.-M.  à  43°  environ,  on  fait  pénétrer  dans  le  ballon  à  d 
20  ce.  d'alcool  et  on  laisse  la  distillation  se  continuer  pend; 
à  40  minutes  en  rajoutant  toutes  les  10  minutes  15  à  20  ce.  d 
et  à  la  fin,  si  le  liquide  s'est  trop  rapidement  concentré,  enc 
à  15  ce.  d'eau.  Finalement  on  rajoute  encore  10  ce.  d'alcoo 
la  distillation  entraîne  les  gouttes  d'eau  condensées  en  roi 
on  titre  NH^  distillée.  Les  résultats  sont  très  constants. 

E.    LAMBLINi 

Sur  la  digestion  de  quelques  matières  aibuminoîdes  p 
diastases   pancréatiques;  E.  FISCHER  et  E.   ABDERHA 

[ZeiL  pliys.  C/;.,  t.  39,  p.  81-94;  4.7.1903).  —  L'hydroly=i 
protéiques  par  les  acides  ou  le^^  alcalis  a  fourni  d'une  mi 
régulière  de  l'acide  pyrolidine-carbonique,  et  cet  acide 
trouvé  aussi  parmi  les  produits  de  l'Iiydrolyse  par  les  dias 
mais  comme  il  a  été  isolé  par  la  méthode  d'éthérificali^ 
E.  Fischer,  en  présence  de  HCl,  il  se  peut  qu'il  résulte 
action  secondaire  de  cet  acide  sur  quelque  fragment  |>lus 
plexe.  Or,  en  hydrolysant  divers  protéiques,  caséine,  éde 
hémoglobine,  ovalbuniine,  fibrine,  sérumglobuline,  au  moy 
la  trypsine,  et  en  recherchant  l'ac.  en  question  au  moyen 
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3  ordinaire,  c'est-à-dire  sans  éth^rification,  les  auteurs  ne 
5  rencontré»  mais  ont  isolé  à  côté  des  produits  habituels  — 

alanine,  ac.  aspastique  et  glutamique,  ac.  diaminés  —  un 
tique,  pptable  par  Tac.  phosphotungstique,  ne  donnant 
réaction  du  biuret,  mais  fournissant  par  hydrolyse  avec 

Tac.  a-pyrrolidine-carbonique,  de  la  phénylalanine,  de 
^  de  la  ieucine,  de  Tac.  ghitamique.  Les  ac.  diaminés 
is  encore  été  recherchés. 

rmation  de  ce  polypeptide  résistant  à  Taction  de  la  trypsine 
pposition  avec  Tidée  que  Ton  s'est  faite  dans  ces  dernières 
d'une  décomposition  totale  de  Talb.  par  la  trypsine,  abou- 
rapidement  aux  produits  crist.,  tyrosine,  leucine,  etc.  En 
1  subsiste,  conformément  aux  idées  de  Kiihne,  un  frag- 
\  la  molécule,  volumineux  et  résistant,  qui  n'est  plus  de  la 
,  mais  qui  fournit  tous  les  ac.  monaminés  extraits  jusqu'à 
de  ces  protéiques  (cf.  Siegfried,  ibid.,  t.  38,  p.  259). 

K.    LAMBLING. 

irqaes  sur  mon  travail  :  la  constitution  chimique  de 
>hine  dans  ses  relations  avec  l'action  physiologique; 
ion  des  objections  de  R.  Pschorr;  E.  VAHLEN  (Zeit. 
A.,  t.  39,  p.  95-98;  4.7.1903).  —  Polémique  contre  Pschorr 
îlamation  de  priorité  (cf.  E.  Vahlen,  Arch,  /.  exp.  Path,^ 
868  et  U,  ch.  G.,  t.  35,  p.  3044;  Pschorr,  D.  cb.  G.,  t.  35, 
;  Bergell  et  Pschorr.  Zeit.  pbys,  Cb.,  t.  38,  p.  16). 

E.    LAMBLING. 

influence  des  hjrdrates  de  carbone  sur  la  putréfaction 
aminés;  S.  SIMNITZKI  {ZcU.  pbys,  CL,  t.  39,  p.  99-125; 
38) .  —  Après  un  historique  étendu  des  travaux  relatifs  à 
ice  des  hydrates  de  carbone  sur  la  putréfaction  de  Talbu- 
f  vivo  et  in  vitro,  l'auteur  expose  les  expériences  qu'il  a 
1  vitro  touchant  l'influence  du  lactose,  du  glucose,  du 
>e  (et  de  la  mannite),  sur  la  putréfaction  dos  mat.  alb. 
I,  mises  en  contact  avec  une  sol.  d'alb.  putréfiée.  On  a  dosé 
lois  le  phénol,  l'indol,  H*S,  les  mercaptans,  NH^,  la  quan- 
b.  et  de  sucre  non  décomposée,  les  acides  volatils  et  l'ac. 
.  Les  conclusions  do  Tauteur  sont  les  suivantes  :  la  décom- 
de  Talb.  et  des  divers  sucres  commence  en  même  temps, 
marche  pas  d'un  pas  égal,  car  le  sucre  arrête  la  décom- 
de  Talbumine,  si  bien  que  la  quantité  d'alb.  détruite  est 
orlion  à  peu  près  inverse  de  la  quantité  de  sucre  qui  pei*- 
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;eurs  pensent  reprendre  ces  expériences  avec  de  nouveaux 
Is  sur  des  milieux  ronfennanl  de  l'oxyde  de  carbone  ou  des 
es  dans  lesquels  le  groupe  CO  existe  en  combinaison. 

A.    HEBERT. 

lort  sar  la  séparation  des  corps  azotés;  L.  L.  van  SLTKE 

News,  t.  88,  p.  79  vi  92;  8.1903).  —  L'auteur  étudie  les 
es  pour  la  séparation  et  le  dosage  des  composés  azotés 
)  fromage  :  prise  d'échantillon,  azote  total,  extraction  des 
s  solubles  dans  l'eau,  détermination  de  leur  azote  total, 

de  Tazote  paranucléinique,  protéique   coagulable  par  la 

en  solution  neutre,  de  Tazote  des  albumoses,  des  amido- 
des  peptones,  de  l'ammoniaque,  du  lactate  de  paracaséine 
urë.  Il  donne  aussi  les  méthodes  analogues  pour  le  lait  et 
édé  de  détermination  du  chloroforme  qui  peut  être  employé 

antiseptique.  a.  hébert. 

miniam  comme  principal  élément  minéral  dans  an 
le  la  famille  des  Protéaoées  et  la  présence  da  succinate 
iniam  dans  les  arbres  de  cette  espèce  ;  Henry  G.  SMITH 
News,  t.  88,  p.  185;  9.1903).  —Ce  fait  a  été  rencontré 
JrJtes  excelsa  d'Australie;  au  centre  de  l'arbre,  on  trouve 
ôt  lie  succinnie  basique  d'aluminium  A1«(C*H*0*)^A1*0^. 
idres  contiennenl'79,61  0/0  d'alumine.  D'autres  plantes  de 
imille  onlifourni  des  cendres  renfermant  36  à  48  0/0  d'alu- 
Le  succinate  d'aluminium  y  est  accompagné  d'acide  buty- 
ibre  qui,  par  oxydation,  doit  donner  naissance  à  Tacide 

[|Ue.  A.    HEBERT. 

m  de  la  diastase  sur  l'amidon  granulé  cru  et  sur  l'orge 
\\  Arthur  R.  LIVG  (Cliem,  News,  t.  88,  p.  168;  10.1903). 
iteur  a  trouvé  de  grandes  difTérences  suivant  que  cette 
;*exerce  sur  l'amidon  en  masse  ou  en  pâte;  les  amidons  des 
B  orges  donnent  aussi  des  constantes  difTérenles.  Les  pro- 
rmés  dans  ces  cas  doivent  difTérer  entre  eux.  a.  hébert. 

m  da  la  diastase  du  malt  sur  la  pâte  de  fécule  de 
s  de  terre  ;  Arthur  R.  LING  (Chem.  News,  \.  88,  p.  179); 
d  F.  DAVIS  et  Arthur  R.  LING  iCIimi.  ISlcws,  I.  88,  p.  179; 
\),  —  Voir  les  mémoires  originaux.  A.  hébert. 

ause  du  lustre  produit  par  le  mercerisage  du  coton 
nsion  ;  Julius  HUBNER  et  William  J.  POPE  {Chem.  News, 
.  192;  10.1903).  —  On  attribue  généralement  la  production 
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Ication;  A.  WAEGNEReiA.  MOLLER  {D.  cb.  G,,  i.  36, 
1903).  —  Reconnaissance  de  priorité  à  W.  Gibbs  pour 
du  tétroxyde  de  bismulh  dans  la  recherche  du  cériuui. 

H.    COPAUX. 

rches  sar  la  prdsenoe  et  le  dosage  approximatif  de 
laantités  d'arsenic  dans  le  malt,  la  biôre  et  les  subs^ 
ilimentaire»;  William  THOMSON  {Cbem,  Aens.  t.  S8, 
11.1908).  — L'auteur  continue  ses  recherches  en  vue  de 
nner  le  procédé  de  dosage  de  l'arsenic  qu'il  a  décrit  anlé- 
}ni  {Cbem,  Newa^  t.  86,  p.  179).  Il  étudie  successivement 
îe,  sur  Tai'senic  déposé,  de  remploi  d'une  enveloppe  en 
suivre  h  l'endroit  chaulîé,  de  la  température  de  la  portion 
1  tube  sur  lequel  se  dépose  le  miroir,  du  diamètre  in  té- 
ce  même  tube;  ainsi  que  les  causes  pour  lesquelles  Vav- 
dépose  à  Télat  miroitant  ou  a  l'état  noir  et  pour  lesquels 
ts  s'affaiblissent.  Des  figures  relatives  à  ce  sujet  accoui- 
le  mémoire.  a.  hkhert. 

ae  méthode  ponr  la  séparation  da  cobalt  et  du  nickel 
i  détermination  volnmôtriqne  du  cobalt;  R.  L.  TAYLOR 

Xews,  t.  88,  p.  184;  10.1903).  —  On  sait  que  le  cobalt  est 
)  par  addition  de  carbonate  alcalino-terreux  eu  présence 
e  ou  de  brome;  mais  le  dégagement  d'acide  carbonique 
liqueurs  acides  retarde  et  gène  la  précipitation  complète 
It.  Si  la  liqueur  est  neutre  et  suffisamment  étendue,  le 
i>t  précipité  quantitativement  à  l'état  d'oxyde  noir,  qui 
a  la  formule  CoH)**  ou  Co'^O**.  Cette  composition  a  été 
lée  par  dissolution  de  l'oxyde  dans  un  mélanj^^e  d'acide 
rique  et  d'iodure  de  potassium  et  détermination  de  la 
d'iode  mise  en  liberté.  Cette  dernière  réaction  peut  être 
'ofU  pour  le  dosage  volumétrique  du  cobalt,    a.  HÉuii:RT. 


APPAREILS 


eil  à  cathode  rotative  pour  l'analyse  électrolytique 
aux;  E.  S.  SHEPHERD  (Phys.  Cbem.,  t.  7,  n'^  8,  p.  568- 
1908).  —  Gooch  et  Medway  ont  montré  que  l'emploi  d'une 
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Sur  Toxydation  des  acides  non  saturés  par  le  r 
Caro;  A.  ALBITZKY  {Journ.  /.  prakL  Ch,,  t.  67,  p.  357- 
1908).  —  Voir  Bulletin,  t.  29.  p.  881.  r.  mai 

Sur  la  constitution  des  acides  oxystéariques  ;  A.  A. 
et  P.  J.  SCHESTAKOFF  {Journ.  f,  prakL  Ch,,  t.  67,  p. 
17.4.1908).  —  Les  auteurs  se  sont  proposé  de  détermina 
de  Toxhydrile  dans  les  acides  oxystéariques  en  étudiant  le 
de  l'oxydation  ménagée  de  ceux-(5i. 

Ils  ont  trouvé  que  Tac.  p-oxystéarique  de  Saytzeff 
Geitel)  obtenu  à  partir  des  ac.  sulfo-  ou  iodo-oléique  esl 
i ,10'Oxystéarique  et  que  Tac.  a-oxystéarique  de  Saytze 
à  partir  de  Tac.  isooléique)  est  un  ac.  lAl-oxystéar 
résultats  s'accordent  bien  avec  l'hypothèse  de  la  doul 
centrale  dans  l'ac.  oléique.  La  stéarolactone  serait  une  h 

L'ac.  1.10'Oxystéarique  fournit  à  l'oxydation  chroiniqi 
acétique,  les  acides  sébacique,  azélaïque,  subérique 
jqlé)  et  un  ac.   cétostéarique  identique  à  celui  que 
montré  être  l'ac.  1.10-cétostéarique. 

L'ac.  iJl'Oxystéarique,  oxydé  de  la  même  façon,  don 
scbacique,  un  acide  nonaméthylènedicarbonique  f.  à  124* 
l.H'Cétostéarique  f.  à  65°. 

La  stéarolactone  donne  de  l'ac.  succinique  et  un  ac. 
rique  f.  à  97"  dont  Voxime  f.  à85**.  Cette  oxime,  chauffée 
5  p.  de  SO*H*  (Beckmann),  se  transforme  dans  la  tétrad 
de  tac.  succinique  f.  à  123**,  celle-ci  se  scinde,  par  HCl 
chaud,  en  ac.  succinique  et  tétradécylamine  f.  à  37».  ( 
lions  permettent  de  conclure  que  Tac.  cétostéarique  f.  à 
ac.  1.4-cétostéariquc,  et  la  stéréolactone  une  laclone  1.4. 

R.    MAF 

Notions  relatives  aux  aldéhydes  propargylique  et 
propargylique  ;  L.  CLAISEN  {D.  cL  G.,  t.   36,   p.   J 

A.  Action  de  Faldéliyde  propargylique  : 

1**  Sur  les  solutions  alcalines.  —  On  a  déjà  à  froid  p 
d'acétylène  et  d'acide  formique; 

2*»  Sur  Fhydrox  y  lamine.  —  On  obtient  non  pas  Tox 
risoxazol  non  substitué  : 


o 
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lobile,  d'odeur  pyridique,  bouillant  à  95°,  rf|*==^  1,0843, 
s  6  volumes  d*eau,  donnant  avec  une  demi-molécule 
de  platine  ou  une  de  chlorure  de  cadmium  des  combi- 
Li  il  est  facile  de  le  retirer. 

izol,  traité  par  Talcool  sodé,  fournit  en  beaux  cristaux 
idé  de  la  cyanaldéhyde  CHONa=CH-CN;  cette  cyanal- 
ne  avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  le  corps 

GHO-C-GN 

II 
N-NHC6H5 

m  prismes  brun  rouge  fondant  vers  168°;  la  même 
raitée  par  l'aniline,  donne  le  corps  C«H»-N=CH-CH»-CN 

s  bydrazines,  —  Avec  le  sulfate  d'hydrazine  on  obtient 
avec  la  phénylhydrazine  le  phénylpyrazol,  corps  déjà 
Balbiano; 

'aniline.  —  Si  Ton  refroidit  on  obtient  des  aiguilles 
antà  122-123°  répondant  à  la  formule  C»H»NO,  c'est- 
tant  de  l'union  des  deux  corps  sans  perte  d'eau;  Tébul- 
le  chlorhydrate  d*aniline  donne  le  composé 

C«Hi*N2HCl  +  H20, 

un  rouge  fondante  115°,  qui  paraissent  être  la  diani- 

G6H5NHGH=GH-GH=NC6H5. 

alcooL  —  L'acétal  de  l'aldéhyde  propargylique  chauffé 
wec  de  l'alcool  sodé  à  100°  fournit  une  huile  bouillant, 
lelque  décomposition,  à  190198°;  son  analyse  corres- 
^rmule  C^H^^O^,  c'est-à-dire  probablement  au  corps  : 

G^H^O-GH = GH-GH(OG2H5)3 . 

)sé,  bons  l'action  de  l'eau,  perd  de  l'alcool  en  donnant 
1  acide,  qui  colore  en  rouge  le  perchlorure  de  fer  dilué 
«enfermer  la  dialdéhyde  malonique  ou  le  corps  tauto- 

solutioQ,  après  addition  de  l'acétate  du  diazobenzène, 
paire  la  combinaison  G»H«0«=N-NHC«H»  fondant  à  116°. 
ibinaison  doit  être  le  corps 

GOH-G=GH.OH 

I 
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car  il  réagit  en  efTet  sur  la  phénylhydrazine  avec  fort 
l-phényl-4-benzolazopyrazol  ; 

N — N-C«H5 

G-C=GH        , 

N=NG«H5 
fondant  à  124\ 
B.  Action  de  la  phénylpropargylaldéhyde  : 
1"  Sur  l'éther  malonique.  —  On  obtient  le  composé 

G«H5-C = G-GH = G(G02G2H5)2 , 

qui  chauffé  ^vec  de  l'acide  sulfurique  donne  le  4-phényl-i 
l-carbonate  d'éthyle  : 

0 GO 


G^H» 


.C::GH-GH  =  C-I 


GO'G^H» 


foif^dantà  107-108°; 

2°  Sur  rbydroxylamine.  —  L'oxime  C«H5C=C-CH=P 
à  lOS*";  déshydratée  par  Tanhydride  acétique  pile  conduit 
correspondant. 

En  suspension  dans  Teau  froide  elle  donne,  en  préseï 
j^outte  d'alcali  ra-phénylisoxazol  : 


GR 


G6H5-G 


GH 


'N 


0 


(Miiin  en  dissolution  dans  l'alcool  sodé  et  l'alcool  elle  se  ti 
à  la  température  ordinaire  en  cyanacétophénone  : 

G6H5GOGH2GN. 

3"  Sur  la  potasse.  —  On  obtient  le  phénylacélylène  et  ( 
l'ormique. 

G.  Stabilité  dos  isoxazols.  —  L'auteur,  résumant  d 
recherches,  indique  que  les  isoxazols  substitués  à  la  fo 
en  y  sont  très  stables  vis-à-vis  des  alcalis,  les  autres  n< 
substitués  en  a  seulement  (c'est-à-dire  comme  le  phénj 
dont  il  vient  d'être  question)  traités  par  les  alcalis  doi 
dérivés  cétoniques  RCONa=CH-CN;  ceux  substitués  s 
en  Y  fournissent  de  l'acide  acétique  et  des  nitriles  RG=N 

R.    LESPl 
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[pu  de  racétal   de  Taldéhyde   p.ozypropylique  ;  C. 

(J9.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3658).  —  L'acétal  du  propane 
lissous  dans  l'eau,  est  facilement  oxydé  par  Tozone;  le 

étant  éliminé  par  évaporation  dans  le  vide,  il  reste  u,fi 
3  contenant  un  monoacétal  de  la  dialdéhyde  malonique, 
talysant  et  soumettant  à  la  distillation  dans  le  vide,  on 

corps  dont  l'analyse  répond  à  la  formule 

(C2H50)a-CH-GH2-CH-(OCaH«)2  +  H^O; 

l  méthylique  a  été  préparé  de  même. 
)niftcation  de  ces  acétals  fournit  une  aldéhyde,  d'une 
jante,  quelque  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  rédui- 
}ueur  de  Fehling  et  qui  doit  être  très  probablement  la 
e  malonique. 

le  ces  résultats  ne  soient  quUncomplètement  étudiés, 
s  indique  parce  que  M.  Claisen  (Bull.  Soc.  ebim.,  article 
I  vient  de  décrire  un  procédé  qui  lui  donne  également  des 
aqueuses  paraissant  contenir  de  la  dialdéhyde  malo- 
Ues-ci  colorent  en  rouge  le  perchlorure  de  fer,  ce  que 
is  le  composé  obtenu  par  M.  Harries;  aus^i  ce  eayant 
qu'il  doit  avoir  la  véritable  dialdéhyde  tandis  que 
1  serait  en  présence  du  composé  tautomérique 


CHOH=CH-CHO. 


R.    LESPIEAU. 


onnaissance  du  phénylhydrazonecyanacétate  d*6thyle 

boofologues,  ainsi  que  du  benzéneazpcya^ç^pétate 

Haus  WEISSBACH  {x/ourn.  /.  prakt,  Ch.,  t.  67,  p.  395- 

1003).  —  L*aqteur  a  repris,  après  Krijckeborg,  l'étude 

i  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  le  cyanacétate  d'éthyle. 

^s  conditions  de  la  réaction,  il  obtient  quatre  produits, 

lères  deux  à  deux  :  les  a  et  p-phénylhydrazonecyana- 

thyle  : 

ON  CN 


I 


C-C02G2H^  et  (:-C02C2H5 

Il  II 

(:<i|i5.NH-N  N-xnpqp 

p-benzoneazooyanacétate  d'iHhyle  : 


^.îH*-C02-9C.N 


r.'H 


et 


H 
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irdrazonecyanacétates  d'éthyle,  chauffés  avec  KOH  aqueuse 
isforraés  en  hydrazoneacétamides  : 

C2H5C02-C(CN)  =  N-NHG6H5  +  2  KOH  +  H20 
=  K3G03  +  Cm^OH  +  C6H^-NH-N=:GH-CO-NH2, 

hylbydrazoueacétamide^  paillettes  jaunâtres  f.  à  186°; 
. .  f.  à  168°;  m.'Xylyl...  f.  à  184«.  r.  marquis. 

n  mode  de  décomposition  des  nitrothiourôes  aroma- 
E.  ELBS  et  H.  SCHLEMMER  {Journ.  /.  prakt.  CL,  t.  67, 
îO;  2.5.1908).  —  En  réduisant  électrolytiquement  cer- 
trothiourées  aromatiques,  les  auteurs  obtenaient  toujours 
ortion  importante  de  thiourée  non  substituée,  comme  si, 
de  la  réduction,  le  groupe  NO*  eût  été  remplacé  par  H. 
^nomène  est  expliqué  par  la  réaction  suivante.  La  m.-ni- 
lylthiourée  est  décomposée,  par  ébullition  de  la  solution 
e,  suivant  deux  directions  :  1*  en  aniline  et  m.-nitroiso- 
late  de  phényle  ;  2°  en  m.-nitraniline  et  isosulfocyanate  de 


.C6H*-NH-CS-NH-C6H5<' 


^N02-G6H*-NGS  -f  C6H5-NH2 
"^NO^-CôH^-NH^  +  C6H5-NGS 


Dmbinaison  des  produits  de  décomposition  fournit  d'une 
m.-nitrodiphényllhiourée  originelle,  d*autre  part  de  la 
thiourée  et  do  la  dinitrodiphénylthiourée.      r.  marquis. 

lotion  des  aminés  sur  les  dériyés  de  la  dinitro-p.-to- 

A.  SOMMER  (i/otfr/2.  /.  praki.  Cb.,  t.  87,  p.  513-573; 

.  —  L'auteur  a  étudié  la  réaction  de  Laubenheimer  sur  la 

lylméthylnitramine  (I)   et  sur  la  trinitrométhyl-p.-tolui- 


CH3      N02 

Y 

I 

noî/Nno^ 
IsjNœ 

GH3 

(1). 


GH3 

I 
NH 


N03/\n 


LJn 

GH3 


02 
N02 
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Sous  I>ction  de  Tammoniaque  ou  des  aminés  l'un  des  i 
voisins  est  remplacé  par  NH*,  NHR  ou  NR*  de  sorte 
obtient  des  composés  du  type 

CH3      NO'  CH3 

\/  I 

N  NH 

N0^^N02  NOV^NO^ 

l/lN(Ha,RH,R2)  ^"  ly^fH^RH, 

CH3  GH3 

(A).  ^       (B). 

avec  la  phénhylhydf^zine,  il  y  4  sioful^anément  réduciioi 
gfpupes  NO^  en  même  ten^ps  qu'oxydation  du  groupemei 
zoïque  primitivement  formé,  de  sorte  que  Ton  arriva  ^u 


=N-C6H5 


Pour  établir  la  constitution  des  corps  oui  précèdent, 
élimine  NH*  du  composé  (III)  par  la  voie  diazoïque,  et  ret( 
la  dinitrotolylméthylnitramine  (IV) 


CH3      N02  (:i|3      \02 

\/  \/ 

N  N 

I 
N()2/^N02  SOY  ^N02 


()2/\n02  noî/Nn^ 

I  I 

CH3  CH3 

(III).  (IV). 


déjà  connue  (Romburgh,  Gatlermann).  D'autre  part,  ei 
par  la  potasse  aqueuse  les  dérivés  du  type  B  on  remplac 
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groupes  NHCH?  et  NHR  et  Top  obtient  la  dinittocrésor- 

OH 

I 

N02/\n02 

IJnhch^ 

(VI). 

mue  (KoQtanecki).  On  peut,  en  i)fiodérant  J'actÎQn  dp  la 
mlever  seulement  pn  des  groupes  NHCW  Qt  qbtenir,  par 
initfométhylarainocrésol  (VI). 

partant  du  trinitro-o.-crésol  (VII),  on  obtient,  par  Tac^ion 
éthylaifllne,  \e  dinitron^éthylamino-o.-c|résol  (VIII)  dont 
thylique*  traité  par  NH^  fournit  la  dinitrométhyltoluylène- 
(IX),  copiposé  du  type  B. 


NH-CH3 


N02| 


->r 


votolylmrthylnitramine,  33  gr.  cje  diméthy)-p.-toluidine 
50US  dans  180cc.  SO*H*  conc,  on  ajoute  ensuite  ^  basse 
:0°)  3.')  gr.  NO-^H  {d=- 1.4)  additionnés  d'un  vol.  égald'ac. 
-p  produit  de  la  réaction  est  délayé  dans  l'eau  avec  de  la 
I  ajoute  25  ce.  NO^H  (îf=1.4)  puis  quelques  cristaux  de 
't  enlin  75  ce.  NO^H.  On  obtient  ainsi  un  mélange  dp  deux 
lylméthylnjtrarpines  qui  se  transforment  dans  Ip  même 
rinilré  quand  on  les  traite  par  2  fois  leur  poids  de  NO^H 
).  On  purifie  p^r  crist.  dans  Tac.  acétique,  cristaux  durs, 
blancs  f.  à  156*», 5.  —  DinUromtHhylnilraminololuidine^ 
par  Faction  de  NH*  à  100*  sur  le  comp.  précédent,  tables 
ilaires  jaune  brun  f.  à  178-178**,5,  très  sol.  dans  Tac.  acé- 
racétone  bouillants,  insol.  dans  la  ligroine.  —  Dinitromô- 
imino-pbényltoluidine,  s'obtient  par  Taction  de  Taniline 
tramine,  cristaux  cubiques  brun  clair  f.  à  iSi^,  sol.  dans 
[^étique.  —  Dinilronitranunoni(''thyl-p.'tolyUoluidine,  aig. 
rangé  f.  à  184«.  —  Dimtronitraminométbyl-^-naphtylto- 
paillettes  jaune  d'orf.  à  131^.—  Dinitronitraminométbylr 
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i  avec  un  très  faible  rendement,  par  Taction  de  Tanhy- 
éliquesur  le  composé  précédent,  paillettes  jaunes  à  reflets 

à  146^,5.  R.    MARQUIS. 

B8  lactones  crotoniques  stables  et  instables;  ERLEN- 
junior  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2523).  —  L'acide  phénylpyru- 
condense  facilement  avec  l'aldéhyde  anisique  en  donnant 
iolactone  : 

C6H5-GH CH-G«H*-0CH3 

CO-COO 

iuclion  de  ce  corps  sous  l'influence  du  zinc  et  de  l'acide 
I  donne  deux  lactones  non  saturées,  une  instable  fondant 
ine  stable  fondant  à  122**,  capables  toutes  deux  de  conduire 
le  acide  Y-cétonique.  On  passe  de  l'instable  à  l'autre  par , 
ébullition  avec  l'acide  acétique.  Voici  quelles  sont  leurs 


^-C 


-  GH-C«H*.0GH3 

Il  I 

CH-COO 

iDsuble. 


C6H5-C= 


CH2-CÏ) 

Stable. 


C-C«H*.0CH3 


itable  traitée  par  la  benzaldéhyde  et  l'aniline  donne  la 
\m  elle,  traitée  de  même,  fournit  le  produit  de  condensa- 
iant  à  195»  : 

C«H5-C  =  CH-G«H4.0CH3 


G«H*.GH=G-GO< 


À 


5ur  fait  remarquer  que  la  stabilité  correspond  ici^à  la 
liaisoii  en  Py,  alors  que  dans  les  lactones  obtenues  par 
partir  des  acides  y  cétoniques  et  qui  peuvent  aussi  par- 
présenter  sous  deux  formes  isomériques;  l'instabilité 
md  à  une  double  liaison  en  Py.  r.  lespieau. 

ion  de  Téther  maloniqne  aux  cètones  et  anx  éthers 
non  saturés;  D.  VORLANDER  (D.  cb.  G.,  i.  36,  p.  2339). 
eur  ayant  fait  agir  l'éther  malonique  sur  plusieurs  com  • 
présentant  le  groupement  C=C-C=C-CO,  a  obtenu  des 
d'addition  qui  résultent  de  la  fixation  de  cet  éther  sur  la 
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double  liaison  voisine  du  càrbonyle,  tandis  que,  dans  lesc 
où  il  opérait,  Tautre  double  liàisotl  restait  intacte,  itlôtne 
sence  d'uh  excès  d'éther  malonique. 

A  partir  de  la  cinnamylidènacétone  on  obtient  ainsi  la 
nylhydrorésorcine 


\CH. 
GH2-G0H^ 


C6H5-CH=GH-CH<  y^ 

^CH2-C0H^ 


La  constitution  de  ce  corps  résulte  des  transformai 
vantes  :  oxydé  par  le  chlorure  de  chaux  il  donne  un  acici 
ménylglutariqueC«H»CH=CH-CH(Cti2C0«H)*  fondant  à  i: 
diméthylique  f.  à  70°,  anhydride  f.  à  138°)  lequel  oxyc 
permanganate  fournit  de  l'acide  tricarballylique  et  de  Tac 
zoïque. 

Le  même  acide  cinnaménylglutarique  s'obtient  imméd 
en  faisant  agir  Péther  malonique  sodé  sur  le  cinnamény 
d^éthyle.  r.  lespi 

Sur  le  thuyène;  J.  KONDAKOW  et  V.  SKWORZOW  (c/( 

pvakt,  Ch.,  t.  67,  p.  578-579;  3.6.1903).  —  Les  auteurs  i 
que  le  thuyène  obtenu  par  la  méthode  de  Tschugaeff  n'es 
corps  unique.  r.  uah{ 

Les  oiydesdàns  là  sérié  tërpônique  ;  P.  W.  SEMHLEl 

G.,  t.  36,  p.  764).  —  En  général,  les  monols  terpéniques 
par  élimination  d'eau,  des  terpènes,  tandis  que  les  dîo 
triols  fournissent  des  monols,  dés  oxydes  et  des  cétones. 
drocarvéolglycérine   (I)  donne,  d'après  Wallach,  par  a 
l'acide  sulfurique,  une  combinaison  C*®H*«0  qui  fournit  a^ 
droxylamine  deux  dérivés  de  composition  C*<>H*^0*N  et 
suite,  peut  être  considérée  comme  cétonique.  D'après 
cette  conclusion  est  inexacte.  Le  corps  C*^H*«0  s'obtient 
sant  la  carvone  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu,  on  oxyde 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  ce  qui  fournit  1 
rine  correspondante  qu'on  traite  enfin  par  l'acide  sulfu 
présence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Eb.  95*  (20  me 
0,9647.  Nd  =^  1,4844.  La  réfraction  moléculaire  corresp 
cet  indice  conduit  pour  le  corps  C^^H^sO  à  une  forthule 
avec  double  liaison.  Ce  serait  dottc  le  dihydrocarVotyde. 
donfae  en  effet  un  brortlufe  fus.  à  55*,  oxydé  fJar  le  perm 
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I  il  donne  une  cétohfe  alcool  C^rt««0^  fus.  à  58-59^  et 
144-145«»  (18"",20)  D  =  1,0351.  Cette  cétone  alcool  est 
1  celle  que  Tiemann  et  Seinmler  ont  obtenue  (II)  en  oxy- 
tement  la  dihydrocarvéolglycérihe.  L'acide  alcool  cor- 
t  fond  à  158^ 

du  dihydpocarvoxyde  (III)  aurait  la  formule  (IV),  elle 
-il4**  et  donne  un  dérivé  benzoyié  fusible  à  Hi^,  Son 
te  fond  à  93°.  ChaufFée  pendant  une  1/2  heure  à  Î60° 
potasse  alcoolique,  elle  fournit  un  acide  alcool  Cl*^tl*80^ 
înyluréthone  fond  à  22^°.  Par  oxydation  de  cet  acide,  oh 
acide  cétonique  dont  la  semicarbazone  fond  à  178-179°. 
ool,  traité  par  le  brome,  donne  les  acides  isocuminique 
cuminique,  il  doit  doric  avoir  la  formule  (V). 

H0CH\  /GH2-CrtOHv 

>C(OH).CH<  >CH-CH^ 

GH^X  \GH2 — CH2/ 

/GH2-GH0Hn 


cm — CH2/ 


-0- 


GHv  /GH2-GHv 

>G-GH<  >GH-GI13, 

GH3/  \CH2-GH2/ 


GH3/             \GH2-GH2/ 
. 0- 


i10-NH-GH\  /Ciîl2-CMv 

>GH.GH<  >GH-CH3, 

GH3/  \CH2-GH2/ 

GO^IK  /GH2-G1101K 

>GI1-Gll<  >GH-GH3, 

GH3/  \gI12 — GH2/ 

GD^lk  >Gll.Glk 

>GINGr  ^G-GIP. 

CH3/  \G11  =  GH/  E.    K.    BLAI8K. 


Ivés  du  camphre  ;  H.  WUYtS  (/J.  ch.  G.,  t.  36,  p.  ft63). 
on  chauffe  le  camphre  avec  du  sulfhydrale  d'ammônia- 
ution  alcoolique,  il  se  forme  uil  mélange  non  séparable 
3  trlsulfure  de  bornyle. 

ÛM-S-S-CH  <Gî'H»^      Gî>Hï<5>CH.â-S-S-CH  <t:9Mi6. 
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les  schémas  ci-dessous  : 

^GH-CH^ 

ch3.(;h=gh-cc  >g-o 


5iâ 


CH2.GH^ 


>G-0 
GH=rG<     >GH2 

\o 

>^GH-GH^ 
GH3-GH2-GH2-GC  >G-0 

\GH=G<^>GH2 

réductibilité  du  limonène  et  du  terpinolène  tiendrait  à 
de  liaison  conjuguée.  Par  contre  le  phellandrène  peut 
t  et  fournit  le  dihydrophellandrène  (I)  ;  Eb.  171-172«; 
.  Nd  =  1,4601.  [a]j^:=  +  25.  L'oxydation  permanganique 
glycol  C*^H*<>0*  qu'une  oxydation  plus  avancée  trans- 
icides  acétique  etp-isopropylglutarique.  En  même  temps 
en  très  petite  quantité  un  acide  cétonique  qui  donne  une 
zone.  Outre  le  dihydrophellandrène,  la  réduction  donne 
3  faible  quantité  d'un  carbure  C*<>H*8. 
iction  du  limonène  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu  est 
(,  mais  cette  hydrogénation  peut  ôlre  réalisée  indirecte- 
i  façon  suivante.  Le  limonène,  en  solution  sulfocarboni- 
ansformé  en  chlorhydrate  et  celui-ci  est  ensuite  réduit 
um  et  Talcool  à  0**.  Le  dihydrolimonène  est  très  analo- 
hydriphellandrène,  en  ce  qui  concerne  ses  propriétés 
;  Eb.  173-174-,  0^0  =  0,829,  /?„  =  1,463;  [a]^=.  +  40°. 
lonne  de  même  de  Tacide  p-isopropylglutarique.  LMden- 
deux  corps  n'est  cependant  pas  certaine.  La  méthode  de 
indirecte  qui  vient  d'être  indiquée  peut  être  également 
aux  alcools,  aldéhydes  et  cétones,  il  faut  dans  ce  cas 
bord  par  le  perchlorure  de  phosphore.  C'est  ainsi  que 
acétylique  conduit  au  dihydrotanacétène.  Eb.  164-166°; 
O.Nd-=  1,151. 

s  sesquilerpènes,  —  Le  caryophyllène  peut  être  réduit 
it.  Il  donne  comme  on  sait  un  hydrate  et  celui-ci  déshy- 
rnit  le  clovène.  Aussi  l'auteur  donne-t-il  à  l'hydrate  le 
Irate  d'isocaryophyllène.  Le  caryophyllène  renferme, 
réfraction  moléculaire  deux  doubles  liaisons.  D'autre 
rate  est  un  alcool  tertiaire,  car  son  oxydation  chromiquc 
ni  aldéhyde  ni  cétone.  Chauffé  avec  de  la  poudre  de 
me  le  dihydroisocaryophyllène.  Eb.  137-138°  (19  mm.); 
(20°)  ;/;„--- 1,4925. 
m.,  3*  sKn.,  T.  XXXII,  lOOi.  — TraT.  étrang.  33 
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Ce  carbure  ne  fixe  pas  le  brome  et  n*est  pa8  oxydé  p 
manganate  de  potasse.  On  peut  encore  l'obtenir  par 
perchlorure  de  phosphore  sur  Thydrate  d'isocaryophj 
réduction  du  chlorure  (Eb.  295^,  f.  à  64*»)  par  le  sodium 
à  froid.  D'après  Tauteur,  les  sesquiterpènes  pourraient  c 
risoprène. 


CH3      GH2 

V 
C 


GH 
-^  .,CH2 


GH3 


GH 


de  môme 


CH3      GH2 
C 


GH 
GH2^  l|GH2 
GH2^  IgH 

G 

■A„. 


G 
GH3 

GH3 

I 
G 

/\ 
GH      GH2 

II 
GH2 


O] 
GH3      GH2  C 

GH         GH 
GH         CH« 

gh2,/^,gh/ 


'"v/ 


G 

I 
GH3 


Dans  le  cas  des  sesquiterpènes  qui  renferment  deux  m 
un  même  atome  de  carbone  la  polymérisation  pourrait  s 
de  la  manière  suivante. 

GH3      GHa 

Y 

Ah 

ghY'^Ngh» 

GH2       CH^ 

^</ 

CH3      GH» 

s.   K.  BL 


GH3      GH2 

G 

I 
G  H 

GH^/'   ||GH2 

GH2^  l'cH 

G 


->- 


GH! 


GH3 


GH 


GH2 

II 
GH 
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me  donne  le  hibromure  (V),  transformé  par  les  alcaiis 

•ivé,   élhoxylé   (VI).   Les  faits   précédents  déterminent 

la  constitution  du  nilrite  de  phellandrène  et  du  nitro- 

me.  E.    E.    BLAISE. 

»e  de  pyridines  aa'-substituées.  Constitution  de  la 
H.  SCHOLTZ  et  A.  WIEDHANN  {D.  ch.  G,,  t.  36,  p.  845). 
ir  démontre  dans  ce  mémoire  l'identité  des  positions  a 
le  noyau  pyridique. 

lyl-p.-tolylcétone  se  condense  avec  Taldéhyde  cinnami- 
ésence  de  la  soude  pour  donner  Tt-céto-a-phényl-t-p.- 
ntadiène  C«H»-CH=CH-CH=CH-C0-C«H*-CH3.  Feuil- 
s,  fus.  à  89®,  se  colorant  en  rouge  par  action  de  Tacide 
L'oxime  correspondante  fond  à  170*  et,  distillée  dans  un 
nbustion,  elle  fournit  Ta-phényl  a'p.-tolylpyridine  avec 
enl  de  25  0/0.  La  base  fond  à  89*  et  son  picrate  à  163*. 
)latinale  renferme  deux  mol.  d*eau  et  fond  à  184*.  Le 
'^  anhydre  fond  à  135*.  La  pipéridine  correspondante 
deux  carbones  asymétriques  et  existe  sous  deux  formes 
u'on  sépare  par  transformation  en  chlorhydrates.  Le  sel 
[)iuble  et  à  point  de  fusion  le  plus  élevé  donne  une  base 
l*,5.  Eb.  237-239*  (44  mm.).  Chlorhydrate  f.  à  283-284*. 
à  183-184*.  Chloraurato,  f.  à  211-212*.  Chloroplatinale 
à  208-209*  (déc).  Bromhydrate,  f.  à  270*.  lodhydrate. 
Sulfate,  f.  à  249*  (déc).  L'isobase  bout  à  218-220° 
Chlorhydrate,  f.  à  222-223*.  Picrate,  f.  à  75-760.  chlo- 
à  199*  (déc).  Chloroplatinate  (2H«0),  f.  à  190*.  Bromhy- 
i  267".  lodhydrate,   fond  au-dessus  de  200*.   Sulfate, 

de  p.-  méthylcinnamique  a  été  obtenue  d'autre  part  en 
,  l'aldéhyde  p.-toluique  avec  l'aldéhyde  ordinaire  on 
B  soude  à  10  0/0.  F.  41*,5;  Eb.  154-159*  (25 mm.).  Phé- 
ne,  f.  à  145*.  Semicarbazone,  f.  à  210*.  Oxime,  f.  à  135- 
éhyde  p. -méthylcinnamique  se  condense  elle-même 
ophénone  en  donnant  le  «-céto-a-p.-tolyl-«-phényl-aY- 
CH3-C«H*-CH=:CH-CH=CH-CO-C6H5,  feuillets  jaunes, 
:oxime  f.  à  128-129*  et  distillée,  donne  Ta-p.-tolyla'-phé- 
I,  absolument  identique  à  celle  qu'on  obtient  par  le  pro- 
lent, ce  qui  démontre  l'équivalence  des  positions  a  et  a 
au  pyridique. 

msant  Taldéhyde  p. -méthylcinnamique  avec  la  méthyl- 
ne,  on  obtientTc-célo-at-di-p.-tolyl-aY-pentadiène.  F.  123 
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laulTant  l'acide  6-chloronicotique  avec  de  l'hydrate  d*hy- 
à  120-125*»  pendant  5  heures,  on  obtient  surtout  Thydra- 
ydrazinopyridinocarbonique  NH«-NH.C»H3N-C0-NH-NH«. 
s  renferme  une  molécule  d'eau  et  fond  à  Sn-SlS^".  Chlor- 
»  picrate,  f.  à  192-193''.  Combinaison  dibenzylidénique, 
118*.  Comb.  dicinnamylidénique,  f.  à  265''.  Par  action  du 
^nevol,  on  obtient  la  dithiosemicarbazide  correspondante, 
lll:  Le  picrate  de  cette  dernière  fond  à  160-161*».  L'acide 
Kinopyridine-3-carbonique  obtenu  par  action  de  Tacide 
Irique  sur  son  hydrazide,  foild  à  283*.  Donne  des  sels  avec 
&  et  les  acides.  Chauffé  pendant  5  heures  avec  de  Tacide 
Irique  à  150**,  il  se  dédouble  en  hydrazine  et  acide  6-oxyni- 
Avec  la  benzaldéhyde,  Tacide  6-hydrazinopyridinecarbo- 
)nne  le  dérivé  benzyHdénique  correspondant  qui  fond  à 
>  dérivé  cinnamylidénique  fond  à  263-264*'.  Le  dérivé  semi- 
ique,  qui  se  forme  par  action  du  cyanate  de  potassium 
177-278*,  réduit  le  niti'ate  d'argent  ammoniacal  et  donne 
avec  les  bases  et  les  acides. 

e  benzotriazolcarbonique  (III)  s'obtient  enchauiïant  l'acide 
lopyridinecarbonique  avec  7  à  8  fois  la  quantité  nécessaire 
brmique,  à  l'ébullition,  pendant  1  h.  1/2.  Il  cristallise  dans 
cétique  et  ne  donne  de  sels  qu'avec  les  bases.  L'oxydation 
panique  le  transforme  en  triazol.  Par  action  de  l'azotite  de 
>ur  l'acide  hydrazinopyridinecarbonique,  on  obtient  l'acide 
razolcarbonique  (IV).  Cristalhse  en  aiguilles  et  détone 
s  du  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique.  L'oxydation 
[anique  donne  un  mélange  de  tétrazol  et  d'un  acide  tétrazol- 
[ue  très  instable,  fournissant  le  tétrazol  par  sublimation. 
'Aff.  L'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'hydrazide  de  l'acide 
lopyridinecarbonique  donne  l'amide  benzotétrazolcarbo- 
li  détone  quand  on  la  chauffe  sur  une  lame  de  platine, 
)   possède   pas    de   propriétés    explosives.  Elle   fond  à 

uleurs  décrivent  à  la  fin  de  leur  mémoire  un  certain 
de  dérivés  de  la  2.6-lulidylhydrazine-4  (V)  :  chlorhydrate; 
picrate,  f,  à  211*.  —  Dérivé  benzyHdénique,  se  ramollit  à 
and  à  220-224*  (déc),  chlorhydrate,  nitrate.  —  Semicar- 
f.  268-269*  (déc),  chloroplatinate.  —  Tlnosemicavbazide 
>,  f.  199*,  picrate.  —  Pbényliulidylbydrazine  sym, 
l-NH-CH^N,  obtenue  par  action  de  la  phénylhydrazine 
chloro-2.6-lutidine»  se  ramollit  k  160*  et  fond  à  172-180*. 
Ifale,  f.  à  262".  -^  Cbloroplatinale.  La  phényllutidylhy- 
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drazine  ne  peut  être  réduite  que  par  action  de  Tacido  îixil 
et  donne  alors  do  Taniline  et  la  4-aminolutidine. 

La  4-benzène-azo-2.6-lutidine  C8H5-N=N-C»H«N(CH^ 
tient  par  ébullition  de  l*hydrazoïque  avec  Toxyde  de  mer 
milieu  alcoolique.  Cristaux  rouges,  f.  à  62-63*.  Ghlorof 
picrate,  f.  à  200°,  bichromate.  e.  e.  blj 

Condensation  de  la  quinaldine  et  de  la  lépidine  ] 
aldéhydes;  K.  LOEW  [D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  1666).  —  En  c 
pendant  30  heures  à  130-140®,  la  quinaldine  avec  de  To.-e 
zaldéhyde,  on  obtient  le  dérivé  benzylidénique,  cristaux  , 
à  103\  Chlorhydrate,  f.  à  253^  Nitrate,  f.  à  178^  Sulfate,  i 
(C*"H*«0«N«-HCl)«3HgCl«,  f.  à  235«.  (C*"ïH*«0«N«-HC1)«P 
2-23^  C^'îH^sOWî-HCl-AuCI^,  fondant  à  241*  (décomp 
(G*"ïH*«0«N«-HCI)«TiCP,  f.  à  228^  Picrate. 

Par  action  du  brome  sur  le  dérivé  benzylidénique,  il 
lion  d'une  mol.  de  brome  et  élimination  de  HBr,  ce  qu 
la  bromo-o.-nitrôbenzylidène-quinaldine,  F.  274*».  o 
bonzylidène-quinaldine-alkine  C9H«N-CH2.CHOH-C«H*- 
iorme  en  chauffant  la  quinaldine  avec  l'aldéhyde  o.-n 
zoïque  et  Teau  à  85-90^  i*.  168*.  Chlorhydrate,  fondant 
(G*'îH**03N3.HCl)«HgCl«,  f.  à  185°.  (C^-'HiaoaO^-HClysPl 
180*».  C«^H**03N«-HGl)«AuCI3,  f.  à  132°.  o.-Nitrobenz 
lépidine  C3H6N-CH:=CH-C«H*-NO«,  se  forme  en  chauffani 
trobenzaldéhyde  avec  la  Y-méthylquinoléine  pendant  8 
h  130-140%  F.  162°.  Chlorhydrate,  f.  257-258°.  Nitrate,  f. 
CnHi«0«0«-HCI-HgCl«,  f.  à  244».  (C«"^H««02N«-HCl)«Hgf 
262°  (déc).  C*'ïH««02N«-HCI-AuCI»,  f.  à  235°.  lodométhyli 
257°.  Dérivé  bronié  do  subst.,  f.  à  245°.  Avec  la  p.-méthj 
iéine  et  la  p.-nitrobenzaldéhyde,  on  obtient  de  même  la  j 
henzylidène-lépidine,  f.  à  221°.  Chlorhydrate,  f.  à  162«.  B 
%  drate,  fond,  à  297°.  (C*"^H»«0«N«-HCl)«HgCl«,  fond,  h  2- 

1/  (C«"^H«80«N«-HCl;2PiCl»,  fond  à +300°.  C*"ïH*«0«N«-HCI 

r.  à  256°.  Picrate,  f.  à  178°. 

La  lépidine  et  le  cuminol  donnent,  en  présence  d'une  t 
chlorure  de  zinc,  fondant  à  200-210°,   la  cuminylidène  I 
(:^H«N.CH=CH-C6H*-C3Hs  flocons  incristallisables.  Chlor 
I  j  (H^O),  f.  à  217°.  (C«oHi»N.HCl)«PtCl*,  f.  à  242°.  C«oH«»N.HCi 

!J  f.    à   178°.  E.    E.    BLAI 

Condensation  de  IW-lutidine  avec  les  aldéhydes  ;  F.  W 

1"^  (O,  ch,  G.,  l.  36,  p.  1683).—  L'aa'-diméthylpyridine  a  été« 

iw  do. Ja  fraction  139-143°  de  la  p-picoline  industrielle.   Elit 
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ar  transformation  en  chloromercurate  et  expression  du 
ite.  Elle  bout  alors  à  141®,5-14â*,5.  Par  un  chaufl'agede 
avec  l'aldéhyde  p.-toluique  à  235°,  en  présence  d'une 
îhlorure  de  zinc,  on  obtient  un  produit  soluble  dans 
orhydrique  étendu  :  la  p.-mélhylbenzylidène  aa'-lulidine 
\.CH=CH-C«H*'CH8,  f.  à  144- 145*.  Chlorhydrate, 
à  210-21 1<».  Mercurale,  f.  à  195°.  Platinate,  f.  au-dessus 
icrate,  se  déc.  à  226°.  Bromure,  f.  à  154°.  Il  se  forme 
m  produit  insol.  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  :  la 
hylbenzylidène-aa'lutidine,  f.  à  202°. 
drale  (H«0),  f.  à  215°  (déc).  Bromhydrate  (H«0),  f.  à 
ite,  f.  à  127°.  Mercurate,  f.  à  231°  (déc).  Platinate,  se 
°.  Picrate,  f.  à  226°.  Tétrabromure,  f.  à  182°.—  m.-Nitro- 
lutidylalkine  NO«-C«H*.CHOH-CH«-C5H3N-CH3,  oble- 
)yen  de  la  m.-nitrobenzaldéhyde  et  de  la  lutidine,  f.  à 
m  présence  d'un  peu  d'eau.  Fond  hydratée  (1H*0)  à  82- 
ydre,  à  96°.  Chlorhydrate,  f.  à  205°.  Picrate,  f.  à  139-140°. 
•curate,  f.  à  199°.  Platinate  f.  à  208°.  En  chauffant  pen- 
ures,  à  160-170%  la  p.-nitrobenzaldéhyde  avec  l'aa'- 
1  présence  d'un  peu  de  chlorure  de  zinc,  on  n'obtient 
s  petite  quantité  de  bis-p.-nitrobenzylidène-aa'-lutidine, 
9°.  Chlorhydrate  (1H«0),  f.  à  263°  (déc).  Platinate,  fond 
de  270°.  Chloromercurate,  f.  à  275°.  Chloraurate,  f.  à 
ate,  1.  à  246°.  Tétrabromure,  f.  à  252°.  Le  dérivé  aminé 
jant  s'obtient  facilement  par  réduction  au  moyen  de 
de  l'acide  chlorhydrique,  f.  à  146°.  Platinate,  fond 
de  275°.  Mercurate,  f.  à  243».  e.  e.  blaise. 

lion  du  sodium  sur  les  nitriles;  R.  von  WALTHER 

orakL  CL,  t.  67,  p.  445-472;  2.5.1903).  —  L'action  du 
r  un  mélange  de  benzonilrile  et  d'une  aniline,  au  sein 
nt  indifférent,  donne  lieu  à  la  formation  d'une  amidine  : 

C«H5-C=iNH 
:N  +  C«H5NH2  +  2Na  =  C6H«  +  CNNa+  1 

Na-N-GflH* 

m  est  prolongée  longtemps  au  B.-M.,  il  y  a,  secondaire- 
lation  de  cyaphénine  et  d'une  dibydrolétraphényltria- 
la  formule  probable  serait  : 

(C6H5)2 


.C-N 


C6IP. 


C«HS 
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îool  absolu  ;  dérivé  diacétylé  (par  l'anhydride  acétique  au 

rismes  blancs  (alcool  très  étendu)  f.  à  170*».  —  d-phényl- 

yCO-N 
bydroquinazoline  G*H%  il  ,  se  forme  en  chauf- 

mzényl-p.-chlorophénylamidine,  soit  avec  de  Tac.  isatique 
oit  avec  de  Tac.  anthranilique  à  160'',  fines  aig.  blanches 
bsolu  bouillant),  f.  à  233-234^.  —  Urées  dérivées  de  la  bon- 
cblorophénylamidine  :  pbénylurée^  amidine  et  isocyanate 
^le  en  sol.  éthérée;  aig.  blanches  f.  à  201*»;  pbényltbio- 
smes  blancs  f.  à  148-151*»  sol.  dans  Talcool  et  le  benzène 
s;  oMolyltbiourée^  aig.  f.  à  143";  allyltbiourée,  aig. 
ni*».  —  Benzényl'p.'Cbloropbényltrinitropbénylamidine, 
par  Taction  du  chlorure  de  picryle  sur  Tamidine,  prismes 
.  à  171*»  en  se  décomposant.  —  Benzényl-p.-cbloropbé- 
idine,  s'obtient  par  l'action  d'une  sol.  aqueuse  bouillante 
lydrate  d^hydroxylamine  sur  l'amidine,  prismes  transpa- 
cool  bouillant),  contenant  1  moléc.  d'alcool  de  crist., 
174*»  ;  exempt  d'alcool,  ce  corps  f.  à  183-184°. 

R.    MARQUIS. 

I  synthèse  de  triazols  au  moyen  du  sodinm  et  des 
;  R.  von  WALTHER  et  E.  KRUMRIEGEL  {Journ.  f.  prakt. 
7,  p.  481-503;  3.6.1903).  —  (Voir  le  mémoire  précédent) 
IS.ô'di-p.'ioiyllriazoI 

N 

cii3-ccH*-c/^c-cRir^-cn3 


n' — Un 


•  I 

CH3-C«H* 

.  (lâ.2  gr.)  de  o.-tolylhydrazine  et  2  moL  (23.4  gr.)  de 
trile  sont  dissous  dans  100  ce.  de  benzène  sec  et  chauffés 
vec  un  peu  de  Na  granulé  jusqu'à  cesf^ation  du  dégage- 
W,  on  rajoute  alors  un  peu  de  Na  et  on  continue  ainsi 
e  que  l'ammoniaque  n'apparaisse  plus  (au  bout  de  25  h. 
\  détruit  ce  qui  reste  de  Na  par  un  peu  d'alcool  et  on  dis- 
es de  solvant.  Le  résidu  crist.  rapidement;  on  le  purifie 
dans  l'alcool.  Aig.  jaune  clair  f.  à  137**,  sol.  dans  le  ben- 
;.  acétique  et  l'alcool  bouillant,  peu  sol.  dans  l'alcool  froid 
roïne.  —  i-pMolyl-S,6-diphényliriatol,  s'obtient  de  la 
anière  que  le  précédent  à  partir  de  la  p.^olylhydrazine  et 
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L'acide  cotarnique  peut  donc  posséder  les  formules  II  c 
cotarnine  pouvant  avoir  elle-même  les  formules  FV  ou  VU 


CH2 


0-CH3 
oljcO^F 


(II). 


CH2-0  CH30       CHO 

6/\com  7/^{^^    ,NH-CH^ 

(III).  (IV,. 

Roser  qui  avait  d'abord  donné  la  préférence  à  la  formule  ' 
maintenant  la  formule  IV,  à  la  suite  de  ses  travaux  sur  le 
tarcanoliques.  Les  recherches  de  l'auteur  démontrent  Te 
de  cette  dernière  formule. 

La  cotarnine  réagit  facilement  avec  Taniline  et  les  bf 
logues,  les  aniles  qui  en  résultent  peuvent  posséder  les 
VIII  ou  IX.  Par  action,  de  Tiodure  de  méthyle,  en  prisse 
dissolvant  et  à  basse  température,  on  obtient,  outre  Tic 
de  l'anile,  Tanile  de  l'iodure  de  méihylcotarnium  X.  Dans 
cas,  on  observe  la  formation  du  produit  XI  qui  renferme 
drile  à  la  place  d'un  groupe  méthoxyle.  De  même  que  l'i 
niéthylcotarnium  se  dédouble  par  action  des  alcalis  en  ti 
aminé  et  cotarnone  XII,  le  produit  XI  se  dédouble 
mêmes  conditions  en  triméthylamine  etnorcotarnoneXIII 
teur  attire  l'attention  sur  cette  déméthylalion  d'un  gr< 
thoxyle  qui  accompagne  la  méthylation  à  l'azote. 

CHO  GH2-0      CHO 

/    |NH.CH3  A''^'^^    r"^""^ 

/v/'cH2  CH3-oI^Jv,^'gH2 

CH3-Ô      CH2  c:H2 

(V).  (VI). 
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GH30 


&âS 


ï-O^    \/      .NH-GH3 

CH2-0      CH2 
(VII). 
GH30      CH-NH-R 

'CH2 
CH2 

(IX). 


GH2 


GH=N-H 
/    |NH.GH3 
.        IgH2 

GH2 

(VIII). 
GH3-0      GH  =  N-G6H5 


\0 


GH2^ 


<o 


ol     1     ^H' 


CH2 

(X). 


;  la  formule  XUI,  le  produit  C*®H®0*  serait  une  o.-oxyben- 
)  substituée  et  devrait  donner,  par  action  de  l'anhydride 
une  coumarine.  En  réalité,  on  obtient  seulement  un  dé- 
étylé(CH«0«)(CH»COO)C«H(CH=CH«)-CH(0-CO-CH»)«. 
a  donc  étudié  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  les 
\  0.-,  m.-  et  p.-oxybenzaldéhydes.  Seul  Tanile  de  To.-mé- 
caldéhyde  donne  dans  ces  conditions  Toxyaldéhyde 
idante  avec  élimination  du  méthyle  du  groupe  mëthoxyle. 


N-C«H* 

II 

CM 

/ 


->- 


/G«H» 
I-N< 
Il  \CH3 
GH30      GH 


0  — N< 

Il  \( 


->- 


GH3 


/OH  (2)  /G^HS 

G«H*<  +  NH< 

\GH0  (1)  \gh3 

ivé  benzisoxazoiique  intermédiaire  ne  peut  être  isolé  car 
)nipose  rapidement  en  méthylaniline  et  aldéhyde  salicy- 
combinaison  C*®H®0*  est  enfin  caractérisée  comme 
licylique  par  la  coloration  violette  qu'elle  donne  avec  le 
re  de  fer  et  par  la  formation  de  sels  alcalins  jaunes. 
Hation  précédente  du  mécanisme  de  la  réaction  corres- 
ulre  part,  à  la  formation  des  alcoyltarconines  à  partir  des 
néthylène  dioxyisoquinoléines. 


HO      GHO 
,/O/N^     N(GH3)3I 

GH2 

(XI). 


GH30      GHO 


™<oO( 


r 


(XII). 
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La  réaction  de  l'iodure  de  méthyle  sur  les  aniles  de  la 
et  de  la  bromocotarnine  s'effectue  de  la  même  façon,  a 
que  les  alcoyltarconines  sont  des  combinaisons  stables  qi 
des  sels  tels  que  XIV,  les  dérivés  anilés  de  la  cotarnine 
lement  dédoublés  par  action  des  acides,  même  étendu 
thylaniline  et  o.-oxybenzaldéhydes. 

La  cotarnine  possédant  la  formule  IV,  la  narcoUne  de 
formule  XVL 

Cotarnine-anile  (VIII),  obtenu  en  mélangeant  des  com 
/présence  d'un  peu  d'eau,  F.  124°  (déc);  stable  vis-à-vis  c 
facilement  saponifié  par  les  acides.  —  Cotarnine-'p.'éL 
s'obtient  au  moyen  de  la  p.-phénétidine,  f.  à  120*,  — 
ânile-p.'Carbonate  déthylej  se  prépare  en  partant  < 
p.-aminobenzoïque,  F.  147°.  L'anile  de  Tiodure  de  m< 
^nium  (X.i  fond  à  199*,  il  est  facilement  dédoublé  j 
chlorhydrique.  Si  Ton  mélange  poids  égaux  d'anile  et  ( 
se  produit  une  réaction  très  énergique  qui  peut  aller 
•carbonisation.  Le  produit,  cbaufTé  avec  un  peu  d*aci<] 
drique  donne  une  masse  cristalline  jaune  constituée  p 
de  méthylnorcotarnium  (XI),  F.  272°.  En  ohauflant  1 
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lie  avec  les  quantités  calculées  d^éthylate  de  sodium  et 
I  de  méthyle,  on  obtient  quantitativement  Tiodure  de  më- 
rnium.  Par  ébullition  de  Fiodure  d'ammonium  avec  la 
l  se  forme  de  la  triméthylamine  et  de  la  norcotarnone 
}e  corps  fond  à  SQ*",  et  donne  des  sels  alcalins  fortement 
en  jaune.  La  norcotarnone  fixe  une  mol.  de  brome.  Elle 
n  dérivé  triacétylé  fus.  à  124"*.  L'oxime  de  la  norcotarnone 
^2-203"*.  Le  dérivé  acëtylé  de  cette  oxime  fond  à  130% 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ou  traité  par  les 
l  donne  le  norcotarnonitrile,  qui  fond  à  202«  et  donne  un 
M)dé.  Le  nitrile,  traité  par  l'anhydride  acétique  donne 
e  un  dérivé  acétylé  (CH*0«)(CH»-C0-0)G6H(CH=CH«)-CN 
1  à  110''  et  qui,  traité  par  le  carbonate  de  soude, 
e  dérivé  sodé  du  nitrile.  La  narcotarnone  sodée  réagit 
t  sur  Tanhydride  acétique  et  donne  le  dérivé  acétylé 
[CH»-CO-0)C«H(CH=CH«)GHO  qui  fond  à  84^5».  Toxime 
hrtvé  fond  à  115-116^.  Par  action  des  carbonates  alcalins, 
ne  le  dérivé  sodé  du  nitrile.  En  chauûknt  la  norcotar- 
ime  avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient  le  dérivé 
i  (CH«0«XCH3.C0-0)G«HiCH=CH«).CH=N-0-00.CH«, 
à  100-101^ 

Dmocotamine  (XVII)  s'obtient  par  action  du  brome  en  so- 
^étique  sur  une  solution  également  acétique  de  cotarnine, 
température.  Il  se  forme  ainsi  un  perbromure  que  Ton 
►se  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  précipite  enfin  la 
un  alcali.  L'anile  de  la  bromocotarnine  fond  à  127%  il  est 
is-à-vis  des  alcalis,  mais  les  acides  le  saponifient  facile- 
.vec  riodure  de  méthyle,  il  donne  de  Tiodhydrate  de 
tarnine,  de  Taniline  et  des  anilides  méthylées.  En 
1  obtient  Tiodure  de  méthylbroraocotamium  qui  se  dé- 
â  264''  sans  fondre.  Par  ébullition  avec  la  soude,  il 
le  la  triméthylamine  et  de  la  bromonorcotarnone 
OH)G«Br(CH=CH«)-CHO  qui  fond  à  138».  L'anile  de 
ylootarnine  fond  à  165«,  il  ne  réagit  pas  sur  l'iodure  de 
à  la  température  d'ébullition,  et  à  100*  il  y  a  décompo- 

B.    S.    BLAISS. 


apocodéima  et  1«  pipAridocodide  ;  £.  VONGERICHTEN 

nUiER  (B.  cL  Gm  i.  36,  p.  1590).  —  Tandis  que  la  mor- 

renferme  qu'on  oxhydrile  phéaolique,  l'apomorphine  en 

I  deux  et,  par  suite,  dans  la  iranafonnation  de  la  morphiqe 
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en  apomorphine,  la  déshydratation  s'accompag^ne  de  Ti 
de  la  chaîne  oxygénée.  Par  analogie,  Tapocodéine  de^ 
fermer  un  oxhydrile  libre.  Cependant,  par  action  du  cï 
bromobenzoyle,  cet  oxhydrile  ne  peut  être  mis  ea  évi( 
même  Tiodométhylate  d'apocodéine  ne  fournit  aucun  d^ 
logue  à  la  méthylmorphiméthine.  L'apocodéine  ne  sei 
chose  qu'un  mélange  de  corps  renfermant  de  rapoaior|>l] 

Le  chlorocodide,  obtenu  par  action  du  perchlorure  de  f 
sur  la  codéine,  donnerait  d'après  Gôhlich,  de  l'apoco 
action  des  alcalis,  tandis  que,  par  aclion  des  acides,  on  oï 
entre  autres,  la  pseudocodéine  de  Merk.  Le  sodium  < 
absolu  donnent  des  produits  exempts  de  chlore  et  qui 
encore  été  étudiés.  Le  chlorocodide  réagit  sur  la  pipéri 
formation  d'un  pipéridocodide  à  partir  duquel  on  peut  ol 
pipéridométhylmorphimélhine.  Celle-ci  fournit  par  t 
l'anhydride  acétique  et  par  décomposition  de  son  iodoi 
au  moyen  des  alcalis  des  produits  différents  de  la  méth] 
méthine.  L'iodure  de  méthyie  semble  donc  se  fixer  à  Va 
morphine  et  non  pas  à  Tatome  d'azote  du  pipéridocod 
facile  de  comprendre  que  le  mono  et  le  diiodométhylate  i 
docodide  donnent  par  action  de  la  soude  les  môm< 
tertiaires,  si  l'on  adm^et  que  Tiodure  de  méthyie  fixé 
pipéridique  est  éliminé  sans  ouverture  de  la  chaîne  pip 

Chauffé  pendant  2  heures  avec  du  méthylale  de  sodiui 
le  chlorocodide  donne  l'apocodéine  sous  forme  d'uc 
amorphe.  La  solution  élhérée  donne  avec  l'acide  chlorhy( 
chlorhydrate  qui  est  huileux.  La  base  ne  réagit  pas  ave 
rure  de  bromobenzoyle.  Le  pipéridocodide  se  forme  ei 
presque  théorique  par  action  de  la  pipéridine  sur  le  chloi 
On  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  précipii 
par  l'ammoniaque.  Cristallise  dans  l'alcool  méthylique  ei 
qui  renferment  i  mol.  d'alcool.  Se  ramollit  vers  60«  et  f< 
116^  Le  produit  exempt  d'alcool  fond  à  llS*".  ChL 
Ct3H3oo«N«2HCl.  lodométhylate.  F.  256\  Diiodométhylal 
250^.  Par  action  de  la  soude  très  étendue  sur  l'iodomél 
obtient  la  pipéridométhyimorphiméthine  C^H^'O^N*,  huil 
jaune  qui  semble  aussi  se  former  par  action  de  la  soi 
diiodométhylate.  L'anhydride  acétique,  à  180*,  donne 
qui  se  solidiHe  peu  à  peu  et  qui  n*est.pas  identique  à  Ti 
thylmorphol.  L'iodure  de  méthylammoniumde.Ia  base  C^ 
fond  à  235°.  Le  diiodométhylate  constitue  une  résine  j 
décomposition  de  l'iodomôthylate  par  la  potasse  donne 
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e,  différent  du  morphénol  et  dont  les  solutions  alcalines 
it  en  rouge  au  contact  de  Tair.  e.  e.  blaise. 


icétonylnitroméconine  et  sa  réduction;  6.  BOOK 
.,  t.  36,  p.  2208).  —  La  formule  de  racétonylnitromé 
qui  se  forme  dans  la  préparation  de  Tindigo  opianique  à 
l*acide  nitroopianiqne  et  de  Tacétone,  a  été  vérifiée  par 
5  de  méthoxyle.  Oxime,  f.  à  170*.  Phénylhydrazone,  f.  à 
nicarbazone,  f.  218.  Sels  de  l'acide  p.-méthoxy-^m.-y- 
-dihydro-a-quinaldine-anacarbonique  (II).  Ba(lH*0), 
f.  à  lôO-lTO".  Chloraurate,  semblable  à  celui  de  Tanhy- 
III)  et  de  composition  anormale  par  suite  de  la  formation 
ntre  deux  molécules  de  Tacide. 


-0 


0CH3 
/\0CH3 

^KJco— 

I 

CH(CH2-CO-CH3) 

(1). 

N 

"^Ndh         chî/N 

H3         GH 
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j 


GH3j^/'^0H 
CH^v      1     Jo-CH3 
HO-GH      GOm 


(II). 


N 


î 


m  GH2     CH3 


H 
GH3 


!)• 


(IV). 


GHSj^^^^'^^/NoH 

GH2     GH20H 

(V). 


a  m.-oxy-p.-mélhoxy-a-quinaldidinc.  Chlorhydrate,  f.  à 
perchlorure  de  fer  colore  la  sol.  aq.  en  rose  faible. 
r.  à  233''.  La  réduction  de  racélonylnitromëconine  par 
Tacide  chlorhydrique  a  donné  les  dérivés  suivants  : 
)xy-p.-méthoxy-a-quinaldine-ana-carbonique(III),  f.  à2i2». 
N)«HAuÇl*,  f.  à  168-n0^  Py-létrahydro-p.-méthpxy-m.- 
quinaldine-ana-carbonique.  Chlorhydrate,  f.  à  213<'.  Pla- 
à  204*.  m.-Oxy-p.-mélhoxy-p-Y-dihydro-a-quinaldine-ana- 
(IV).  Chlorhydrate,  f.  à  226«.  Platinale,  f.  à  208o.  Ana- 
m.-oxy-p.-mélhoxy-p-Y-dihydroquinaldine  (V),   f.  à  226». 

H«0),   f.  à  i20.125«.  E.    E.    BLAISE. 


mtion  à  la  connaissance  des  lichens  et  de  leurs  cens- 
Baractériatiqnea  (VIII);  0.  EESSE\Journ.  t.prakt,  CL, 
71  ;  80.6.1903)  (Voir  Duli,  t.  28,  p.  647, 1182,  t.  30,  p.  268). 
i*extrayon8  de  ce  long  mémoire  que  les  données  nouvel- 
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les,  laissant  de  côte  un  certain  nombre  de  faits  déjà  < 
lesquels  revient  Tauteur. 

Uusnea  ceratina^  récolté  aux  environs  du  Titisee  (Sch 
donne  un  extrait  éthéré  jaune  verdâtre;  la  même  espê 
sur  récorce  de  quinquina  de  Java  donne  un  extrait  éth 
brun,  cette  coloration  est  due  vraisemblablement  à  un 
décomposition  de  Tac.  usnique.  —  Uasnea  barbala  rtur 
récorce  de  quinquina  de  Bolivie  contient  les  acides 
plicatique,  usnétique,  usnarique  et  un  ac.  analogue  à  i 
mais  sans  saveur;  l'auteur  a  reconnu  que  l'ac.  car 
trouvé  par  lui,  autretois,  dans  ce  lichen  était  de  Tac. 
impur.  —  Uusnea  barbala  var,  hirta  de  i'écorce  de  qu 
Bolivie  contient  une  quantité  relativement  importante  d 
tique.  Celui-ci  possède  la  formule  C*®H*<>0'',  et  non 
G*'H**0®,  que  l'auteur  lui  avait  attribuée  autrefois,  son 
est  peu  sol.  dans  l'eau  froide;  Tac.  acétylbarbatique  cri 
blanches  f.  à  172'',  sol.  dans  Téther,  l'alcool,  Tacétone, 
dans  le  benzène,  peu  sol.  dans  la  ligroïne;  la  soi.  alcool 
avec  FeC13  une  color.  vert  brunâtre.  L'ac.  barbatique  e 
posé  par  l'eau  de  baryte  bouillante  en  bétorcinol,  ac.  ri 
et  GO*;  traité  par  HI,  il  donne  de  Tiodure  de  méthyle 
alectorique  de  Vusnea  barbala  var.  dasypoga  est  scindé  j 
baryte  en  GO*  et  ac.  alectorinique  G'*'H**0*^,  aig.  bla 
220"",  dont  la  sol.  alcoolique  se  colore  en  rouge  brun  pai 
Dans  VEvernia  furfuracea,  se  trouve  l'ac,  évernuriqi 
formule  est  G«*H«60»,  au  lieu  de  C«»H«*08,  antérieure 
posée.  Cet  acide  est  scindé  par  la  baryte  en  CO*  et 
GWH*^^;  celui-ci  crist.  en  prismes  blancs  I.  à  196», 
réther,  l'alcool,  le  chloroforme  bouillant,  peu  sol.  dansl 
sa  sol.  alcoolique  est  neutre,  elle  se  colore  en  brun  ve 
FeCl*  et  en  rouge  sang  par  le  chlorure  de  chaux.  Dan^ 
lichen,  on  trouve  un  peu  d'ac.  furéveraique  f.  à  197*, 
d'ac.  olivétorïque,  contrairement  aux  indications  de  Zc 
Ramalina  farinacea  contient,  outre  Tac.  d.-usnique,  l'a 
nique,  aig.  blanches  f.  à  240-245»  en  noircissant,  de  sav( 
sol.  dans  Tac.  acétique  et  Talcool  bouillants,  insol.  dans  I 
et  la  ligroïne;  la  sol.  alcoolique  est  colorée  en  pourpre  ] 
la  formule  probable  de  cet  acide  est  C^®H*«0*5.  —  Ccir 
dica^  l'auteur  décrit  une  méthode  d'extraction  de  l*ao. 
ehestérique  contenudans  ce  lichen;  cet  acide,  C^^HM)* 
paillettes  incolores  f.  à  106'',  sol.  dans  le  benzène  et  Tac 
bouillants,  Téther,  le  chloroforme,  insol  dans  l'eau  et  1; 
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ilatoire  [a]p  =  13*,8  pour  c  =  2,  i=15;  sont  décrits  les 
[,  Ag,  NH*,  Ba,  Vétber  métbylique  f.  à  33"*.  L'ac.  proto-a- 
ique  est  sol.  dans  les  sol.  aqueuses  de  son  sel  de  K  ;  si 
bouillir  longtemps  ces  sol.,  Tac.  qui  se  dépose  est  cons- 
tielleraent  par  Vac,  a-Iichestérique  et  f.  vers  il8-118*,  Si 
}ore  à  chaud  les  sol.  éthérées  ou  benzéniques  de  Tac. 
ichesférique,  on  obtient  comme  résidu,  un  mélange  d'ac. 
5rique  et  d'ac.  a-lichestérique.  L'ac.  diîichestérique,  que 

en  profitant  de  son  insolubilité  dans  Tac.  acétique,  crist. 
aig.  dont  la  composition  est  exprimé  par  C^H^O*® + 3H*(). 
le  parmelia  conspersa^  se  trouve  un  acide  nouveau,  Vac. 
iquey  qui  forme  des  aig.  microscopiques  f.  à  252*»  en  se 
lant,  peu  sol.  dans  l'acétone  et  Talcool  bouillants,  insol. 
lenzène,  la  ligroïne,  le  chloroforme  et  Teau:  la  sol.  alcoo- 
colorée  en  pourpre  par  FeCP,  la  sol.  ammoniacale  ppte 
par  BaCl*.  —  Le  parmelia  saxatilis  var.  retiruga  contient 
ranorine  et  Tac.  protocétrarique,  V acide  saxatique,  crist. 
;tes  incolores  f.  à  115«»sol.  dans  Taicool,  l'acétone  et  Téther, 
ns  Teau,  dont  la  composition  est  C*5H*<>0®. — Le  parmelia 
ontient  Fac.  cetratique  G«*H«*0**,  aig.  hexagonales  f.  à 

sol.  dans  l'alcool,  peu  sol.  dans  Téther,  insol.  dans  le 

la  sol.  alcoolique  est  colorée  en  pourpre  par  FeCl*.  — 
elia  olivetorum,  on  peut  retirer  VoUvétorine^  substance 
rist.  en  aig.  blanches  f.  à  J48*,  et  Vac.  olivétorique  de 
i  141%  Tauteur  lui  donne  la  formule  C'*H««0'',  au  lieu  de 
',  proposée  par  Zopf  ;  traité  par  HI,  cet  acide  ne  donne  pas 
alcoolique.  —  Le  parmelia  olivacea  contient  Volivacéine 
\  f.  à  146*  et  Y  acide  olivacéique,  paillettes  microscopiques 
dont  la  composition  est  représentée  par  C*^H*»0^.0CH3, 
é  AT  est  cristallisé  en  cubes;  dans  le  produit  de  l'action 
ir  Tac.  oHvacéique,  se  trouve  de  l'orcine.  —  L'ac.  pan- 
C^H^O*,  du  pannaria  lanugiDosa^  soumis  à  la  distilla- 
e,  donne  \e  pannarol  &WO^y  crist.  dans  Taicool  en  aig. 

f.  à  176*,  très  sol.  dans  l'alcool  et  l'acétone;  sa  sol. 
e  est  colorée  en  vert  bleu  par  FeCl*.  L'ac.  pannarique  ou 
roi,  chauffés  avec  SO*H«  conc.  donnent  un  corps  bleu 
D8ol.  dans  les  solvants  usuels,  de  composition  G^H^O^.  — 
)erta8aria  rapestris  se  trouvent  Varéolatine,  Varéoline  et 
rrophorique.  L'aréolatine  C^^H^^C,  forme  des  aig.  blan- 
270*  peu  sol.  dans  l'alcool  bouillant,  soi.  dans  l'ac.  acé- 
lillant,  sa  sol.  alcoolique  est  neutre  et  se  colore  en  vert 
rPeCi*.  Chauffée  avec  HI  conc,  l'aréolatine  est  scindée 
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de  la  façon  suivanle  : 

CiaHiooT  +  HI  =  CHM  +  C»H80*  +  CO^  4-  GO. 

Le  corps  C»H®0*  est  Varéoialol,  il  crist.  en  aig.  blancl 
subliment  à  220*»,  sa  sol.  alcoolique  est  colorée  en  pc 
FeCl^.  L'aréoline  crist.  en  agrégats  sphériques,  elle  foi 
.sa  sol.  alcoolique  est  colorée  en  pourpre  par  FeCl'*.  — 
saria  glomerata  contient  une  substance  neutre, 
C*«H«'îO».OCH3,  crist.  en  paillettes  microscopiques  jau 
,166<^;  IH  en  sépare  le  méthyle  et  donne  un  nouveau 
porinine  crist.  en  aig.  f.  à  70-71*,  sol.  dans  Taicool  et  h 
de  composition  (C^H^O)".  On  trouve  encore  dans  ce  lich 
porinique  C**H**0*,  aig.  microscopiques  f.  à  218'*  en  bo 
—  Le  lepvaria  latebrarum  contient  de  Tatranorine,  de  Tac 
que,  de  Tac.  oxyroccellique,  un  peu  d'ac.  léprarique  et 
acide,  Tac.  télébrarique.  Ce  dernier  forme  des  prismes 
que  jaune  pâle  f.  à  208''  en  bouillonnant,  très  peu  sol.  da 
Tac.  acétique  et  Téther  bouillants,  sa  sol.  alcoolique  est 
rouge  brun  foncé  par  FeCl*;  il  se  dissout  dans  SO^H*  c 
une  coloration  orangée,  l'eau  ppte  de  cette  sol.  un  noi 
Vac.  télébrarinique  f.  à  182**,  sol.  dans  l'eau  bouillante.  - 
léprarique  f.  à  ISS"*  constitue  la  léprarine  de  Zopl,ses  et 
lique,  méthylique  et  propylique  constituent,  respectivi 
lépraridine,  la  léprarinine  et  la  lépralide  de  ce  chimiste 
avec  HI  (rf=1.7)  l'ac.  léprarique  se  transforme  en  acide 
riquCy  aig.  blanches  f.  à  215*",  sol.  dans  l'éther  et  le  ch 
bouillants,  la  sol.  alcoolique  est  colorée  en  pourpre  par  i 

R.  MAI 


Rectification;  R.  EHRENFELD  {Journ.  f.  prakt.  C 
p.  428429;  17.4.1903).  —  L'auteur  signale  que  les  travj 
tiew  lui  étaient  inconnus  lors  de  la  publication  de  son 
.(i^w/A,  t.  29,  p.li70).  R.  MAI 

Sur  la  brésiline  et  la  brésiléine  ;  J.  HERZIG  et  J. 

(D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  3951  à  3953  ;  12.12.1903).  —  Dans 
formules  proposées  pour  la  brésiline,  la  question  de  la  ce 
de  la  brésiléine  intervient  comme  une  grande  difllculté,  < 
que  Ton  trouve  des  arguments  importants  contre  la  fon 
noïdique.  On  a  déjà  souvent  fait  ressortir  que  la  bréî 
jamais  pu  être  réduite  en  brésiline  et  les  auteurs  rappel 
réduisant  Tacétylbrésiléine,  ils  ont  obtenu .  deux  Qombioi 
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tre  considérées  comme  des  dérivés  de  C*®H«(OH)*  ou 
H)3,  mais  pas  d'acétylbrésiline.  W.  H.  Perkin  et  Herzig, 
compte  de  ces  faits,  font  dépendre  la  formule  quinoïdique 
^sibilité  de  réduire  la  brésiléine  en  brésiline.  Or,  les 
ienncnt  de  réaliser  cette  réduction,  accompagnée  il  est 
i  série  d*HUtre8  réactions  compliquées  et  secondaires.  En 
et  acétylant  la  brésiléine  dans  le  but  de  préparer  une 
lantité  du  dérivé  triacétylé  C*«H»0(0C«H»0)8  décrit  par 
s,  on  a  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  un  composé 
i43-145*,  qui  a  été  identifié  avec  Vacétylbrésiline 
Il  faut  ajouter  que  45  gr.  de  brésiléine  n'ont  fourni  que 
e  produit. 

leurs  font  remarquer  que  si  cette  observation  rend  la 
jinoîdique  probable,  elle  n*est  pas  en  contradiction  avec 
9  analogue  à  celle  de  l'indigo  (avec  doublement  de  la 
qu'ils  ont  proposée  éventuellement.  11  est  très  désirable 
étermine  la  grandeur  moléculaire  de  la  brésiléine  et  les 
occupent  de  cette  question.  f.  revekdin. 

mtion  à  l'étude  des  essences  de  néroli  et  de  petit- 
.  WALBAUM  et  0.  HDTHI6  {Journ.  /.  prakt,  CL.  t.  67, 
5  ;  S8.d.i90d).  —  En  fractionnant  dans  le  vide  sous  10- 
I  kilogrammes  d'une  essence  de  néroli  provenant  de  la 
)nre-Bertrand fils,  et  possédant  les  constantes  suivantes: 
112;  a^  =  +  8«28',  indice  de  saponification  :  44.4,  les 
nt  isolé  les  composés  suivants  :  l.-pinène,  L-camphène, 
,  aldéhyde  décyliquey  acide  phénylaeétiquey  acide  ben- 
fcool phénylétiiyliqiie,  dAerpinéol  et  L-linaJoI. 
eurs  ont  étudié  une  essence  de  petit-grain  du  Paraguay 
constantes  suivantes  :  rf45  =  0.8912;  ol^  =  —  0*36',  indice 
(tcation  :  125.  Cette  essence  commençait  à  bouillira  lôT''; 
rs  donnaient  avec  le  copeau  de  pin  et  HCl,  la  réaction  du 
portion  157-166*  donnait  la  réaction  du  furfurol.  Ont  été 
es  les  composés  suivants  :  campbène  (?),  dipeniène, 
.'terpinéol,  géraniolet  acétate  de  géranyîe^  anthvanilale 

mylurétbaiw  du  linalol  est  bien  cristallisé  et  f.  à  65*,  il 
ir  à  ridentitlcation  du  linalol.  r.  marquis. 

mtion  à  la  connaissance  du  propolis  (matière  pré- 
M.  GRE8H0FF  et  J.  SACK  (R,  tr.  ch.  P.-B.,  t.  22, 
I;  1908).  —  Les  auteurs  ont  analysé  un  propolis  indij^èno. 
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Il  constituait  une  naasse  non  homogène,  gris-brun,  friable 
rappelant  le  benjoin  et  le  styrax,  F.  vers  64**,  D.  voisin 
L'eau  bouillante  devient  acide  à  son  contact  et  se  colore  ( 
vert  par  FeCl^.  L'alcool  à  95*  bouill.  le  dissout  sauf  4  0/ 
retés;  par  refroid,  se  dépose  une  matière  cireuse  (12  0/( 
surtout  d'acide  cérotique  libre,  F.  78*,  et  d'une  petiu 
d'un  élher-sel  de  l'alcool  mélissique,  F.  88*.  L'alcool 
résine  de  propolis;  on  l'obtient  pure  par  pptions  fractioni 
solution  dans  l'éther  qu'on  additionne  d'éther  de  pétrole, 
alors  à  66%  D^  1,186;  elle  est  soluble  dans  l'éther,  CH( 
tone,  peu  dans  CS^;  elle  ne  renferme  pas  d'azote  etdooi 
tion  de  la  phylostérine  de  Liebermann.  Formule  ajj 
C«6H**0®.  Chauffée  avec  l'anh.  acétique,  cette  résiu 
donner,  après  1  heure,  un  diacétate  G*«H**0'^(GW^O*)*,  J 
et  après  4  heures  un  triacétate  C««H«30»(C«H30^)3,  F.  ve 

M.    SOMU 

Sels  diazonium  aromatiques  et  solutions  ammonii 
chlorure  cuivreux  ;  D.  VORLANDER  et  Félix  METER  {Li 
t.  320,  p.  122-144). 

Etude  des  matières  constitutives  des   lichens; 
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Sur  d66  méthodes  d'appréciation  de  Textrait  d 
H.  SIEGFRIED  {Zeit.  phys,  Cb,,  t.  39,  p.  126-132;  î 
—  Fr.  Kutscher  et  H.  Steudel  [ibid.,  t.  38,  p.  101)  ont  l 
l'extrait  de  viande  Liebi^c  de  Tac.  succinique,  dont  li 
indiquerait  que  des  viandes  putréfiées  ont  servi  à  la  | 
de  ces  échantillons.  L'auteur  s'efforce  de  démontrer  qu 
résulte  de  l'action  exercée  sur  la  nucléohistone  et  si 
matériaux  de  l'extrait  par  l'ac.  sulfurique  employé  pai 
pour  la  mise  en  liberté  de  l'ac.  succinique,  pendant  l'ext 
î'éther.  La  question  de  savoh*  si  l'extrait  de  viande  Lieb 
de  l'ac.  succinique  préformé  reste  d'ailleurs  ouverte. 

s.   lAl 

Préparation  et  analyse  de  quelques  acides  nucléiq 
LEVENNE  {ZeiL  pbys,  Cb.,  t.  39,  p.  133-135;  31.7 
140  gr.  d'acide  nucléique  du  foie,  hydrolyses  par  SO*H 
dans  l'autoclave  à  150-175*»  ont  fourni,  en  fait  de  bas< 
diques,  0«f%7  de  thymine,  4  gr.  de  picrate  de  cytosine  et 
d*uracile.  Dans  les  autres  ac.  nucléiques  examinés  par  V 
thymine  prédominait  au  contraire.  e.  lam 

Essais  de  nutrition  dans  le  groupe  pyrimidique  ; 

DEL  {Zeit.  phys.  Cb.,  t.  39,  p.  136-142;  31.7.1903).  — 
cherché  si  des  corps  pyrimidiques  peuvent  se  prêter  da 
nisme  à  la  synthèse  de  bases  puriques,  en  faisant  ingé 
chienne  des  (juantités  de  1  gr.  de  ces  composés.  Les  a< 
urique,  iso-urique,  et  l'hydro-uracile  paraissent  être  \ 
détruits;  le  méthylsulfo-uracile  passe  inaltéré  dans  Tur 
(lométhyluracile,  au  contraire»  disparaît  sans  qu'on  puis 
dans  Turine  quelque  produit  caractéristique.  L'aulei 
Ihialement  que  théoriquement  on  peut  prévoir  une  for 
corps  pyrimidique  par  fixation  d'un  reste  d'urée  ou  de 
sur  des  amino-acides.  b.  lam 
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tension  de  vapeur  du  brome  dans  les  solutions  d'acide 
irique;  M"»  N.  P.  RICHTER-RJEVSKAIA  (Jouvn,  Soc. 
\im.  H.,  t.  35.  p.  441-449;  1903,  fasc.  5).  —  La  va- 
d  la  tension  de  vapeur  des  mélanges  avec  la  proportion 
)osants  peut  servir  à  caractériser  l'action  réciproque  de 
^osants;  c'est  pour  étudier  les  relations  de  Br  et  de  HBr 
eur  a  mesuré  la  tension  de  vapeur  de  Br  dans  les  sol.  de 
méthode  employée  est  celle  indiquée  par  Doyer  (PA/s. 
.  6).  Le  mélange  était  contenu  dans  un  appareil  à  douze 
l'on  pouvait  placer  dans  un  thermostat;  un  courant  d'air 
passait  dans  l'appareil  et  on  dosait  le  Br  entraîné  par 

a  opéré  ô  80°;  les  sol.  de  HBr  employées  avaient  les 
ions  HBr.5H«0;  HBr.TH^O,  et  HBr.lOH«0;  on  a  fait 
concentration  du  Br  depuis  0  jusqu'à  100  0/0.  La  tension 
r  de  Br  pur  est  de  254  mm.  à  80*,  ce  qui  concorde  avec 
rvations  de  Rainsay  et  Young.  Les  résultats  des  expé- 
5onsignés  dans  des  tables  ont  été  figurés  par  des  graphi- 


3  de  ces  courbes  donnant  la  tension  de  vapeur  du  Br  en 
le  la  concentration  ne  coïncide  ^vec  la  droite  de  la  loi  de 
#es  proport,  de  HBr  étant  portées  en  abscisses  et  les  ten- 
Br  en  ordonnées,  on  voit  que,  pour  de  faibles  proportions 
l'ordonnée  de  la  courbe  corresp.  à  l'hydrate  HBr.5H«0, 
ilevée  que  celle  de  la  courbe  théorique  ;  jusqu'à  10  0/0  de 
iminution  de  la  pression  est  insensible;  ensuite  la  courbe 
t  et  dans  sa  seconde  partie,  indique  une  action  chimique, 
e  la  première  indiquerait  non  seulement  l'absence  d'ac- 
ique,  mais  encore  une  dissolution  incomplète.  Les  cour- 
spondant  à  HBr.7H«0  et  à  HBr,10H«O  sont  analogues, 
lesure  que  la  proportion  d'eau  augmente,  la  dépression 
9nce  que  pour  des  quant,  de  HBr  plus  grandes,  ici,  à 
à  85  0/0  de  HBr. 

iériences  font  ainsi  pressentir  l'existence  d'une  seconde 
aide,  celle  du  Or,  qui  doit  se  trouver  à  l'otat  d'émulsion 
)n  ne  peut  distinguer  les  goutteleltes  à  l'œil  nu  et  la  sépa- 
deux  couches  ne  se  fait  pas.  Par  la  centrifugation  on  a 
r  les  sol.  riches  en  Br  en  deuxparlies  inégalement  riches 
HiM.,  8»  »ÉR.,  T.  XXXII,  1904.  —  Trav.  étrang.  ar> 
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[jue  l'expérience  donne  immédiatement  la  tension  do  la 
'éther  dans  ces  solutions.  Pour  les  ac.  butyrique  et  iso- 
3,  on  trouve,  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'excès- d'acide,  la  tension 
?;  dans  le  cas  contraire,  la  tension  est  un  peu  plus  faible, 
ies  autres  acides  présentent  des  abaissements  de  tension 
»idérables  et  croissant  dans  l'ordre  suivant  :  ac.  mono- 
ïque, dichloracétique  et  trichloracétique.  La  sol.  de  ce 
i  de  réther  en  quantité  équimoléculaire  n'a  presque  plus 
'éther,  la  tension  est  très  faible  et  Téther  ne  s'enflamme 
H)l.  dans  l'ac.  dichloracétique  avec  excès  d*acide  a  les 
ropriétés.  Ces  sol,  versées  dans  l'eau  tombent  au  fond 
ne  d'huile  lourde;  ce  n'est  que  lentement  et  dans  un  excès 
'elles  se  dissolvent  et  que  l'odeur  et  l'inflammabilité  de 
apparaissent.  La  relation  des  acides  et  de  l'éther  est  ana- 
elle  des  acides  et  de  Teau;  plus  l'acide  est  énergique,  plus 
qués  les  indices  de  combinaison  avec  l'éther.  Cependant 
ide  le  plus  fort,  l'ac.  trichloracétique,  en  proportion  mol., 
laison  n'est  pas  totale,  car  la  tension  de  l'éther,  bien  que 
t  encore  sensible.  —  Ces  faits  donnent  l'explication  de 
faits  énigmatiques  présentés  par  l'éther  employé  comme 
it  :  par  exemple,  l'éther  empêche  Tamylène  de  s'unir  aux 
arce  qu'il  s'unit  lui-même  aux  acides.  D'ailleurs  la  réac- 
ôther  avec  les  acides,  surtout  avec  les  acides  forts,  se 
3  par  un  dégagement  de  chaleur  sensible,      a.  corvisy. 

ssioB  de  vapeur  de  la  solution  aqueuse  d'ammoniaque 
);  Edgar  Philip.  PERMAN  (Chem.  Soc,  t.  83,  p.  1168- 
.1903).  —  Les  pressions  partielles  <le  l'ammoniaque  et  de 
*  d'eau  dégagées  par  une  solution  aqueuse  d*ammoniaque 
jéterminées  en  aspirant  un  volume  connu  d'air  à  travers 
}n  et  en  estimant  les  quantités  d'ammoniaque  et  d'eau 
.  Les  expériences  étaient  faites  aux  températures  com- 
itre  0  et  60^  et  la  concentration  des  solutions  employées 
de  0  à  22.5  0/0  d'ammoniaque. 

uvait  que  la  somme  des  pressions  partielles  était  égale  à 
on  totale  déterminée  par  la  méthode  statique  et  que  la 
entre  les  pressions  partielles  et  la  concentration  de  la 
concorde  avec  celle  trouvée  par  Duhem  et  d'autres  auteurs 
mélanges  binaires  de  liquides. 

ssement  de  la  pression  de  la  vapeur  d'eau  par  l'ammoniaque 
a  loi  de  Raoult,  montre  que  le  poids  moléculaire  de  l'am- 
e  en  solution  est  normal  et  qu'il  ne  se  forme  pas  de  notable 
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quantité  d'hydrate.  La  relation  entre  la  pression  partielle  < 
moniaque  et  la  température  est  exprimée  par  une  formi 
forme  :  log  p  =  a  -]-  bt-^- . , .  a.  hébi 
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Sur  la  radio-activité  du  peroxyde  d^hydrogéne  ; 
DONY-HÉNAULT  (Bull.  Assoc.  belge  Cliiuu,  l.  17,  n*  10, 
37â;  octobre  1908).  — Les  radiations  de  l'eau  oxygénée,  ( 
d'impressionner  les  plaques  au  gélatino-bromure,  n'ont 
comparable  avec  les  radiations  de  Becquerel.  L'impresï 
plaques  photographiques  parait  être  due  à  l'action  des 
d'eau  oxygénée  sur  la  gélatine  et,  en  général,  sur  to 
matières  organiques.  c.  heu 

Sur  les  dérivés  halogènes  colloïdaux  de  l'argent  ;  i 
TERMOSER  {Journ.  f.  prakt.  Ch,,  t.  68,  p.  341-843;  28. 
—  L'auteur  a  obtenu  de  l'iodure  d'argent  colloïdal  en  addi 
une  solution  de  Kl  d'une  solution  de  nitrate  d'argent,  d 
tiens  ne  doivent  pas  dépasser  une  teneur  de  2  0/0  et  l'io 
potassium  doit  être  toujours  en  excès,  surtout  sL  les  &oluti< 
à  plus  de  0,5  à  0,75  0/0.  —  On  peut  obtenir  de  la  même  f 
bromure  d'argent  colloïdal,  mais  cette  méthode  ne  donn 
chlorure  d'argent  non  colloïdal.  r.  marqi 

Sur  les  combinaisons  formées  par  les  composés  hal 
dn  cuivre  avec  les  éthers  de  l'acide  phosphoreux;  A. 
BOUSOF  {Journ.  Soc.  phys.  chini.  /?..  t.  35,  p.  437-48Î 
verb.  des  séances;  1903,  fasc.  4).  —  Par  action  des  co 
halogènes  du  Cu  sur  l'éther  phénylique  de  l'acide  phosj 
P(0C*H»)3,  l'auteur  a  obtenu  les  composés  suivants  : 

1°  (:uCl.P(OC«H5)3.  —  En  chauffant  à  lôO-lôO-  dans  un 
ouvert  GuCl  et  P(OCWP,  mol.  à  mol.; 

2"  CuG1.2P(OC6HS)3.  —  En  chauffant  CuCl  avec  un  e 
P(ÛC«H5)3  ou  en  ajoutant  1  mol.  de  P(0C«H»)3  à  CuCl .  P(0 

3«  GuBr.P(0C«H»)3.  —  En  chauffant  à  120°  CuBr  et  P(0 
mol.  à  mol.; 

4"  GuBr.2P(OG«H5)3.  —En  chauffant  CuBr  avec  un  ei 
P(0C«H»)3  ou  bien  par  union  de  PiOC^H'^)'»  à  CuBr.P(OC«F 
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[.2\OC6H5)3.  —  En  chauffant  à  90°  1  mol.  de  Gui  et 2 mol. 
'j'.  La  combinaison  en  quantité  équimoléculaire  ne  se  fait 

îes  composés  sont  sol.  dans  le  chloroforme  et  dans  le  bro- 
ithyle;  ils  cristallisent  dans  Téther  anhydre  en  beaux  cris- 
)lores,  ayant  l'aspect  de  tables  rhombiques. 
ur  a  encore  obtenu  des  combinaisons  de  CuF  et  de  CuCN 
lC®H*^)3,  mais  elles  n'ont  pas  encore  été  isolées  à  l'état  pur. 
sais  pour  obtenir  des  composés  analogues  avec  les  éthers 
phosphoreux  contenant  des  radicaux  gras,  n'ont  donné 
sultat.  —  Dans  (P0C«H»)C1«,  GuGl  se  dissout  avec  déga- 
ie chaleur;  on  a  isolé  à  l'état  pur  GuG1.3PiOC2H^)Gl«.  — 
îge  en  quantité  équimoléculaire  de  GuGl  avec  PGl^  et  de 
ec  PBr^  dégage  de  la  chaleur  et  fournit  des  composés 
forme  de  poudre  blanche  pour  le  premier,  jaune  pour  le 
nsol.  dans  tous  les  liquides.  —  Par  action  du  phénol  sur 
;|5  et  sur  GuBr.PBr»,  on  a  obtenu  GuCl.P(OG6H»)3  et 
0G«H»)3.  —  PO^H^  lui-même  ne  s'unit  pas  à  CuCl, 
c. 
cherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 

icidetayperniobique;  P.  HÉLIKOF  et  P.  KAZANETSKT 

Soc,  phys,  cbim.  R,,  t.  35,  p.  457-461  ;  1903,  fasc.  6).  — 
ut  dans  un  peu  d'eau  Thyperniobate  K*Nb«0**+3H«0;  on 
5ol.  refroidie  par  SO*H*  étendu  et  on  soumet  à  la  dialyse, 
ans  le  dialyseur  de  l'ac.  hyperniobique  colloïdal,  jaune  à 
e  réfléchie  et  laiteux  à  la  lumière  transmise,  ainsi  qu'un 
Bc.  hyperniobique  jaune  amorphe  décrit  par  Mélikof  et 
'sky.  Cet  acide  colloïdal  se  coagule  immédiatement  dès 
lUle  un  électrolyte,  acide  minéral  étendu,  alcali,  BaGl^, 
ï.  ;  les  électrolytes  faibles,  comme  Tac.  acétique,  ne  coa- 
s  sol.  et.  qu'au  bout  de  plusieurs  jours;  les  sol.  peuvent 
1er  d'elles-mêmes,  d'autant  plus  rapidement  qu'elles  sont 
\.  D*après  le  dosage  de  0  actif,  la  composition  de  l'acide 
serait  HNbO* 4- «H*0.  —  On  obtient  ce  corps  en  sol.  plus 
traitant  rhydrate  d'ac.  niobique,  préparé  par  le  procédé  de 
,  par  un  excès  de  H*0*;  en  chauffant  alors  au  b.-m.,  la 
<e  colore  en  jaune  et  se  gélifie  ;  elle  se  redissout  lorsqu'on 
près  refroidissement,  un  excès  de  H^O^;  en  se  coagulant, 
prend  Taspect  de  l'empois.  Get  ac.  hyperniobique  est 
0*H^  n'en  dégage  pas  H'O*;  avec  HGl,  il  donne  Gl,  mais 
lé  à  lui-même  il  perd  0  peu  à  peu  ;  la  décomposition  est 
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plus  rapide  en  présence  d'un  catalyseur  tel  que  Pt  colloïdî 
paré  selon  le  procédé  de  Bredig.  a.  corvi 

La  décomposition  du  thiosnlfate  de  sodium  cristall 
la  chaleur;  Arthur  JAQUES  (Cheni.  Aews.,  t.  88,  ] 
12.1903).  —  Les  ouvrages  classiques  indiquent  que  qu 
chauffe  graduellement  du  thiosulfate  de  sodium  cristallisé, 
d*abord  dans  son  eau  de  cristallisation  à  45'',  puis  perd 
moins  d'eau  jusqu'à  215^;  enfin  à  220*"  il  se  décompose  av 
en  liberté  de  soufre. 

L'auteur  a  constaté,  en  réalité,  qu'en  eflectuant  cett^  dé 
sition  dans  un  tube  à  essai,  il  se  dégageait  de  grandes  qi 
d'hydrogène  sulfuré  et  qu'on  obtenait  un  résidu  formé  de 
de  sulfite  et  de  sulfate  de  sodium.  a.  hébc 
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Nouvelle  théorie   chimique  ;   Ludwig  ZESCHKO   iJc 

prakt.  Ch.,  t.  68,  p.  120-129;  15.7.1903).  —  Mémoire  pi 
théorique,  impossible  à  résumer.  r.  marqi 

Sur  les  composés  du  chlorure  d'aluminium  agissant 
ferments  ;  G.  GUSTAVSON  {Journ.  ï.  prakt.  Ch.,  t.  68.  p.  : 
4.9.1903).  —  Voir  Bulletin,  t.  29,  p.  1003.  r.  marqi 

Sur  réthérification  des  acides  bi-  et  polybasiques  noi 
triques  (X).  Sur  l'acide  phénylsuccinique  ;  R.  VTEGSCl 
et  J.  HECHT  (Mon.  /.  CA.,  t.  24,  p.  413-433;  31.7.1903). 
auteurs  ont  choisi  Tacide  phénylsuccinique  parce  que  les  i 
carboxyles  s'y  trouvent  dans  une  chaîne  linéaire.  Il  peut 
deux  éthers  acides  : 

(1  )  COOCH3-CH(a>H5)-CH2-GOOH , 

(il)  COOGH3.CH'^-CH(G6H5)-GOOH. 

Dans  le  premier  le  groupe  GOOH,  voisin  du  C^H*.  doit 
plus  négatif,  il  est  désigné  d'après  la  nomenclature  adop 
l'auteur  par  la  lettre  a;  le  second  est  l'éther  acide  b. 

L'acide  phénylsuccinique  obtenu  par  l'action  successive  < 
et  de  KOH  sur  l'éther  benzalmalonique  f.'à  167°;  la  distill. 
vide  le  déshydrate,  V anhydride  bout  à  196*  sous  16  mm.,  e 
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précédemment  {Bull.  t.  30,  p.  210),  racétylène-bromure  de  i 
siiim  réagit  avec  les  aidéliydes  et  les  célones,  iormant  des 
disecondaires  ou  ditertiaires.  Avec  Taldéhyde  acétique,  on 
VhexineS'diol-iA,  dont  la  formation  s'exprime  par  les  équi 

CMgBrsCMgBr  -f  2CH3.CHO 
=  CH3-CH(OMgBr)-G=C-CH(OMgBr)-GH3, 
GH3-CH(OMgBr)-C=:G-CH(OMgBr)-CH3  +  2  H^O 
=  GH3-GH(OH)-CsC-CH(OH)-GH3  +  SMgOHBr. 

Ce  glycol  est  un  liquide  épais,  semblable  à  la  glycérine,  trè 
lement  sol.  dans  Teau;  Eb.  116-116°, 5  sous  9  mm.;  c/J=  1 
(/J*==  1,0210.  Br  et  I  réagissent  sur  le  glycol  et  donnent  de: 
binaisons  cristallisées  peu  sol.  dans  Téther,  dans  ralcoolet 
'  moins  dans  l'eau  et  Téther  de  pétrole.  L'analyse  indique 
mol.  de  Br  seulement  s'unit  au  glycol.  a.  corviî 

Action  de  TaHyléne  sur  le  bromure  de  magnésium-é 
I.  lOTSITCH  {Joarn.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  35,  p.  431-432 

verb.  des  séances;  1908,  fasc.  4).  —  L'auteur  a  montré  qi 
nanthylidène  et  le  phénylacétylène  (Bull.,  t.  28,  p.  922  et 
p.  209)  réagissent  sur  les  composés  organométalliques  du 
du  Mg  et  donnent  de  nouveaux  composés  contenant  la 
acétylénique;  aujourd'hui  il  étudie  le  produit  fourni  par  Tal 
—  L'allylène  a  été  obtenu  par  l'action  de  KOH  alcoolique 
bromure  de  j»ropylène.  Faisant  passer  l'allylène  dans  ui 
éthérée  de  bromure  de  magnésium-éthyle,  on  n'obtient  ( 
qu'une  simple  dissolution,  mais  bientôt  la  réaction  commen 
lieu  selon  l'équation  : 

GH3-GH2-MgBr  +  GH3.G=GH  =  GH3-GsGMgBr  -f-  CH3-CI 

L'allylène  bromomagnésien  s'obtient  ainsi  en  combinaiso 
Télher;  ce  composé  complexe  est  un  liquide  très  épais,  n 
blant  à  de  la  glycérine;  il  est  relativement  peu  soluble  dans  1 
d'où  il  se  dépose  en  gros  cristaux,  très  beaux,  atteignant  2 
longueur.  Il  réagit  avec  GO*  comme  le  font  le  phénylac< 
bromomagnésien  et  Tacétylène  dibromodimagnésien,  en  d 
l'ac.  méthylacétylènecarbonique  : 

GH3-GsGMgBr  +  00^  =  CH3-G=G-G00MgBr, 

2GH3.G=G-GOOMgBr+SO*H2=2CH3-CsG-GOOH  +  MgSO*-r 

L'acide  ainsi  obtenu  bout  à  99-100®  sous  18  mm.  et  fond  à* 
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le  distiller  lacilement.  Avec  Br,  sous  Tinfluence  de  la 
électrique,  il  donne  seulement  Tac.  dibromocrotonique. 

A.    CORVISY. 

i  décomposition  de  Talcool  éthylique  sous  Tinfluence 
'8  catalyseurs  ;  V.  IPATIEF  (Journ,  Soc.phys,  chim.  R., 
449-452  ;  1903,  fasc.  5).  —  L'auteur  exprime  le  regret  que 
travail  récent  d*Ehrenfeld  sur  le  même  sujet  (Bull.  t.  30, 
il  ne  soit  fait  aucune  mention  de  ses  recherches  antérieu- 
^hainement,  lorsque  ses  nouvelles  expériences  seront  ter- 
I  en  fera  connaître  le  détail.  En  attendant  il  annonce  que 
i  fait  passer  des  vapeurs  d'alcool  éthylique  dans  un  tube 
contenant  de  Taluminium  en  poudre,  il  se  forme,  outre 
e  et  l'aldéhyde  acétique,  un  carbure  diélhylénique,  le  di- 
:I«=CH-CH=CH«,  qu'il  a  séparé  à  l'état  de  tétrabromure. 
r.  d'alcool  absolu  passant  sur  Al  chaufTé  à  580-600*,  on  a 
gr.  de  tétrabromure  G*H«Br*.  a.  corvisy. 

miion  des  acides  halohydriqnes  en  solution  dans 
cètique  avec  les  carbures  éthyléniques  ;  V.  IPATIEF 
9N0VSKT  {Journ,  Soc,  phys,  chim.  H,,  t.  35,  p.  45:si-457; 
c.  5).  —  Selon  la  règle  de  Markovnikof,  lorsqu'un  acide 
ique  s'unit  à  un  carbure  éthylénique,  Thalogènese  Axe  au 
is  hydrogéné  ;  c'est  en  effet,  ce  qui  a  lieu  lorsque  l'acide 
ique  est  gazeux  ou  en  sol.  aqueuse, 
iteurs,  étudiant  l'isobutylène  obtenu  par  décomposition 
le  pyrogénée  de  l'alcool  isobutylique,  ont  reconnu  qu'avec 
îux  ce  carbure  ne  donne  que  le  bromure  tertiaire  d'isobu- 
72-74"*,  totalement  sol.  dans  l'eau  bouillante  avec  forma- 
iméthylcarbinol  et  d'isobutylène.  Avec  HBr  en  sol.  acé- 
inéme  isobutylène  donne  un  bromure  bouillant  de  72  à  91* 
t  un  résidu  insol.  dans  l'eau.  On  pouvait  supposer  dans 
•e  la  présence  d'un  isomère,  le  pseudobutylène.  Four 
isobutylène  pur,  les  auteurs  l'ont  préparé  en  faisant  pas- 
apeurs  d'alcool  butylique  tertiaire  sur  A1*0^  chaulïé  ii 
^rature  relativement  peu  élevée.  Même  résultat  sur  HBr 
qu'avec  le  précédent.  De  même,  l'isobutylène  provenant 
imposition  par  KOH  alcoolique  de  l'iodure  primaire  d'iso- 
1H')*CH-CHM  a  donné  avec  HBr  acétique  un  bromure 
de  72  à  81^  et  laissant  6  à  7  0/0  de  résidu  insol.  dans 
liante;  ce  résidu  contient  moins  de  Br  que  ne  l'indique  la 
l*H*Br;  il  bout  entre  87  et  95<»;  il  doit  contenir  des  traces 
e. 
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Il  paraît  donc  probable  que  l'union  de  Tisobutylène  avec 
sol.  acétique  se  l'ait  dans  deux  directions  : 

CH3v 
CH3      CH3  ->-  >GBr-GH3 

\/  GH3/ 

C  +HBr 

il  CH3. 

CH'  ->-  >CH-CH-Br 

CH3/ 

Le  bromure  (I)  est  le  produit  normal;  le  bromure  (II)  es 
duit  secondaire. 

Pour  démontrer  que  le  résidu  insol.  est  le  bromure  (II 
décomposé  par  KOH  alcoolique  conc.  dans  un  appareil  m 
réfrigérant  à  reflux,  et  le  gaz  formé  a  été  transformé  en 
chlorure  en  le  faisant  arriver  dans  du  nitrate  d*amyle  refn 
quel  on  ajoutait  goutte  à  goutte  HCl  conc.  Le  tout  s'est 
en  une  masse  cristalline  de  nitrosochlorure  d'isobutylène 
98**.  Un  autre  produit  de  la  réaction  de  KOH  alcoolique  su 
mure  est  r oxyde  d'éthyle  et  d'isobutyle  C«H»-0-CH«-CI 
Eb.  78.82^ 

Ces  expériences  établissent  bien  que  le  bromure  en  qu 
la  formule  (II),  et  que  sous  l'influence  de  l'ac.  acétique  l'i 
HBr  avec  Tisobutylène  se  fait  de  deux  façons.         a.  corv 

Sur  ralcool  amylique  de  fermentation  ;  ANTON-KAILi 

/'.  Ch.,  t.  24,  p.  533-567;  12.8.1903).  —  D'après  M.  Bémon 
t.  133  (1901),  p.  1222)  l'alcool  amylique  de  fermentation  ] 
i\  131-131°^5,  constituerait  une  espèce  chimique  définie  et 
ment  du  méthyl-2-tétrol-l  (alcool  méthyl-éthyl-éthylique). 

Le  pouvoir  rotatoire  de  cet  alcool  et  de  ses  dérivés  (ald 
aci«1e)  est  faible,  pour  expliquer  ce  fait  on  est  obligé  d'j 
une  racémisation.  L'acide  valérianique  de  Bémont  d^ 
[a]^J  =  -l-2^^2,  tandis  que  l'acide  méthyléthylacétique  d 
+  18^.  L'auteur  a  étudié  les  produits  d'oxydation  de  Vs\c£ 
lique  de  diverses  sources,  en  se  basant  sur  la  difTérence  \ 
bilité  des  sels  d'argent  des  acides  méthyléthylacétique  et 
pylacétique  formés. 

La  sol.  du  sel  de  l'acide  /.-méthyléthylacétique  est  i 
0»%675  dans  100,  celle  du  sel  de  l'acide  d  de  0,680,  L 
risopropylacétate  d'Ag  est  à  20^  de  0,1915,  et  celle  de  Tac. 
éthylacétique  inactif  de  1,035. 
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140*;  un  autre  oxyde,  Ëb.  140"  sous  18  mm.  et  enfin  uc 
bouillant  à  175*^.  En  reprenant  ces  exp.  Fauteur  conclut  à 
existence  de  cette  dernière  substance  qui  serait  un  mélanj 
deux  oxydes.  a.  wah 

Action  de  Tacide  nitreux  sur  la  l.S-octomôthylène-dia 
E.  hOEBL  (Mon.  /.  Ch.,  t.  24,  p.  891-407;  31,7.1908).  —  1 
méthylène  diamine  a  été  préparée  au  moyen  de  l'amide  o 
elle-même  par  l'action  d'NH^  sur  le  chlorure  de  sébacyle.  Ia 
hydrate  de  la  diamine  mélangé  à  AgNO*  donne  une  sol.  d 
trite  qui  se  décomp.  à  chaud  en  milieu  acide  en  dégageant 
et  en  fournissant  un  mélange  de  plus,  produits  qui  sont  : 

Un  liq.  bouillant  de  183  à  198%  répondant  à  C8H««0,  c'es 
un  alcool  non  saturé,  en  elTet  le  prod.  fixe  Br  et  con 
(OH)  mis  en  évidence  par  la  format.  d*un  acétate.  L'oxyd 
manganique  fournit  de  Tac.  acétique  et  un  acide  f.  à  135-1' 
semble  être  de  Tac.  adipique.  La  con^^titution  de  cet  aie 
donc  CH3.GH^CH-(GH«)*-CH«0H. 

Le  second  produit  est  un  Hq.  bouillant  vers  155-160*  sous  ^ 
et  le  troisième  distille  à  162-165''  sous  11  mm.  et  se  solidi 
dernier  répond  à  C^H^^O*,  crist.  dans  le  mélange  de  benzin 
ligroïne  et  f.  à  58°,5.  Il  donne  un  diacétate  f.  à  163- 16€ 
18  mm.  L'oxydation  permanganique  fournit  de  l'acide  sub< 
ce  qui  indique  la  constitution  d'un  glycol  1.8.  Quant  à  la  ] 
liquide  elle  semble  être  du  glycol  humide  par  suite  de  sa 
hygroscopicité.  A.  wAt 

Action  du  zinc  sur  Tacôtate  du  trichlorolactate  d*è 
synthèse  du  pdichloracrylate  dôthjle;  I.  lOTSITCH  ( 

Soc.  phys.  chim.  /?,.  t.  35,  p.  428-430;  proc.-verb.  des  se 
1903,  fasc.  4).  —  L'acétate  du  trichlorolactate  d'éthyle  a  été 
par  action  du  chlorure  d'acélyle  sur  le  trichlorolactate  d'^ 
Eb.  121.121%5  BOUS  16  mm.;  (^2=  1,8917;  cÇ^  =  1.367.  On 
100  gr.  de  cet  éther,  100  gr.  d'alcool  à  99,8  0/0  et  30  gr.  de  a 
de  Zn  ;  la  réaction  commence  à  70*",  devient  tumulteuse  sant 
ait  besoin  de  chantier  plus  longtemps  et  se  termine  au  fa 
quelques  minutes.  Le  produit,  lavé  a  l'eau  et  acidulé  avec 
faible,  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  lourde,  dont  on  a  i 
50  gr.  avec  les  quantités  indiquées.  De  cette  matière,  aprè 
sieurs  distillations  sous  pression  réduite,  on  a  retenu  ia  [ 
(28  gr.)  bouillant  à  173-175*'  sous  763  mm.  Celle-ci,  saponifii 
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dans  réther;  son  sel  de  K,  chaufTé  en  sol.  alcoolique  a\ 
donne  la  p.'phénylèue'diméthylsulfone^  aig.  blanches  (a 
255-2560. 

III.  Uacide  t ,2.4-toIuène-disulfinique  a  été  obtenu  p 
lion,  au  moyen  du  zinc  en  poudre»  du  disulfochlorure  o 
dant;  c'est  un  liquide  huileux  soluble  dans  Teau  dont  le 
K,  Na,  Ba  et  Zn  sont  bien  cristallisés.  —  Le  L2A'tolui 
fochlorure  et  le  i .2 ,4'toluènedisulfobromare^  obtenus  p; 
de  Cl  ou  de  Br  sur  le  sel  de  K,  fondent  respectivement  à 

—  i .2 .Â-Toluylène-diméthyîsultoney  paillettes  blanches  i 
à  153-154**.  —  Toluylènedhn.'ppopylsulfone,  cristaux  i 
laires  (alcool)  f.  à  83-84**.  —  Toluylène-dibutylsuUone^  hu 

—  Tolaylène-diaUylsulfoney  paillettes  blanches  (alcool)  f. 

—  Toiuyiène-disulfonacétone,  aig.  prismatiques  (alcool) 

—  Tolaylèiie-disulfonacétamide,  aig.  blanches  (alcool  ét< 
230«  en  se  décomposant. 

IV.  Les  auteurs  ont  préparé  un  acide  naphtalène-dif 
dont  le  sel  de  K,  chaufTé  avec  GH^I,  a  donné  une  na^ 
diméthylsulfone  amorphe.  r.  mar 

Sur  Taptitude  des  éthers  oo-co-paraffinetétracarboi 
former  des  composés  cycliques  ;  A.  KOTZ  (Journ.  pr 
t.  68,  p.  148-152  ;  30.7.1903).  —  Mémoire  théorique. 

R.    MAR 

Perfectionnement  à  la  préparation  du  chloranile  ;  0. 
et  S.  TOECHE-MITTLER  [D,  cb.  G,,  t.  36,  p.  4390-439! 
1903). —  La  méthode  de  préparation  du  chloranile  au  i 
chlorhydrate  de  p.-phénylènediamine,  due  à  Graebe,  c 
déjà  un  progrès  sur  Tancienne  méthode  dont  le  phéno 
matière  première.  Le  produit  obtenu  est  toujours  un  nié 
trichloroquinone  et  de  tétrachloroquinone. 

Les  auteurs  ont  réalisé  un  nouveau  progrès  en  prenar 
matière  première  la  p.-nitraniline  qui  se  fabrique  en  gran 
tité  comme  on  le  sait  et  à  un  prix  très  bas;  l'un  d'eux  a  xi 
y  a  longtemps  déjà  que  cette  base  se  transformait  d*une 
nette  en  solution  chlorhydrique  par  Taction  du  chlorate  di 
en  dichloronitraniline  sym.  et  que  ce  dérivé  se  réduis 
manière  non  moins  netie  en  dichloro-p.-phénylènediamine 
traitée  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chloral 
le  chloranile  avec  une  très  forte  teneur  en  tétrachloroqui 
produit  brut  fond  en  effet  à  270**  et  il  suffit  de  le  faire  et 
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dans  le  toluène  pour  l'obtenir  avec  un  F.  285-286^  soit 
la  tétrachloroquinone  pure. 

préparer  la  dichloronitraniline  on  ajoute  peu  à  peu  à  une 
chaufTée  h  50"*  de  28  gr.  de  p.-nitraniline  dans  250  ce. 
hlorhydrique  concentré  une  solution  tiède  renfermant  la 
théorique  de  chlorate  de  potassium  (16«',4),  puis  on  étend 
licoup  d'eau  et  on  filtre  le  précipité.  Le  rendement  est  de 
e  la  théorie  et  une  seule  cristallisation  suffît  pour  avoir 
it  pur  fondant  de  185-187*»  au  lieu  de  188*.  On  réduit  au 
)  rétain  et  de  Tacide  chlorhydrique  ;  en  employant  p.  ex. 
3  dichloraniline,  300  ce.  d'acide  chlorhydrique,  13  gr. 

ajoutant  à  cette  solution  bouillante  10  gr.  de  chlorate  de 
1  cristallisé,  on  a  obtenu  11  gr.  de  chloranile  F.  268-270*. 
ant  cristalliser  une  fois  ce  produit  dans  le  toluène,  il  fon- 
k286*>  et  renfermait  57,2  0/0  de  chlore  (théorie  57.7).  Le 
rut  renfermait  55,5  et  55,4  de  chlore, 
eurs  ont  obtenu  en  préparant  par  cette  méthode  du  chie- 
ns leur  laboratoire  jusqu'à  90  0/0  du  rendement  théo- 

F.    REVERDIN. 

i  nonveaa  chlorhydrate  d'aniline;  F.  SÉLIVANOF 
>vc.  phys.  chim.  /?.,  t.  35,  p.  436487;  proc.  verb.  des 
1903,  fasc.  4).  —  Par  action  des  chlorures  tertiaires  de 
d'amyle  sur  l'aniline  on  obtient  des  cristaux  aciculaires 
contenant  plus  d'aniline  que  le  chlorhydrate  ordinaire 
HCl.  Ce  nouveau  sel  s'obtient  le  plus  facilement  en  éva- 
r  CaO  une  sol.  d'aniline  dans  une  sol.  aqueuse  du  chlor- 
e  celte  base;  on  trouve  ainsi  de  longues  aiguilles  inco- 
composition  2C«H*Nlf».HCl.  Le  même  sel  se  forme 
ins  d'autres  solutions  contenant  un  excès  d'aniline.  Du 
le  2  mol.  de  C«H»NH«  et  d^me  mol.  de  C«H»NH«.HCl  le 
SH*.JHC1  seul  cristallise.  Ce  sel  est  facilement  sol.  dans 
effieurit  à  l'air  ou  en  présence  de  SO*H*  et  laisse  une 
chlorhydrate  ordinaire.  L'élher  et  les  solvants  analogues 
t  la  même  décomposition. 

i  des  autres  acides  (HBr,  HI,  HNO»,  H«SO*,  C«H«0*)  ne 
us  avec  l'aniline  de  sels  non  normaux.  Les  autres  aminés 
es  étudiées  :  toluidine,  diphénylamine,  mélhylaniline, 
niline,  n'ont  pas  fourni  de  sels  anormaux,    a.  cohvisy. 

dttitt  de  l'action  dn  l-chloro-2.4-dinitrobenzône  sur 
s  bases;  Fr.  REITZENSTEIN  [Joiirn,  /.  pvakL  CL,  t.  68, 
52;    4.9.1903).   —  p.'TétrRnwthyldiaminodiphénylmc- 
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thanè'Chlorodi'nitrobenzène,  produit  d'addition  obtenu  pa 

au  B.-M.  des  deux  conslituants  en  qtés  équimoléculaire 

dans  Talcool  en  cristaux  bruns  f.  à  73-74^.  —  :^.4'DinUrc 

C«H»-N-C«H3(N0V 

monométhylaniline  sur  le  chlorodinitrobenzène,  forme  dan 
des  cristaux  rouge  jaune  f.  à  167**.  —  2,4'Dinitrophényl' 
dine,  aig.  rouges  f.  à  iâl«,  sol.  dansTélherabsolu.  —  2.4- 
phényl'monoétbyUpAoluidine,  cristaux  jaunes  f.  à  i20*. 
Dinitrophônyî-mAoluidine,  cristaux  rouges  f.  à  159*,  a: 
dans  i*éther  absolu.  —  S.4-DinitrophényUo,-toluidine^ 
jaune  citron  f.  à  120**.  —  2,4'Dinitrophényi-monométhyl 
diae,  cristaux  orangés  f.  à  155*.  —  2 ,4'Dinitrophénylmo 
oAoluidine^  cristaux  jaune  serin  f.  à  iïi^.  —  2.4'Diniùn 
toluylènediamine,  f.  à  183-184«.  —  La  pyridine  se  con 
chlorodinitrobenzène  (Vongerichten,  Spiegel)  en  donnant 
rure  d'ammonium  quaternaire,  C«H5(N0*)*NC®H*Cl.  Celui- 
en  sol.  alcoolique  bouillante  par  la  benzidine,  donne  un 
vert  f.  à  179-180».  Si  Ton  fait  agir  le  chlorodinitrobenzèn 
benzidine  en  sol.  pyridique  bouillante,  il  se  fait  de  la  dii 
nylbenzidine  f.  à  245**.  r,  mar( 

Sur  la  préparation  d*un  nouvel  et  très  sensible  indii 
partir  de  la  m.-toluidine;  J.  TR06ER  et  W.  HILLE  (c 

prakt.  CL,  t.  68,  p.  297-309;  28.9.1903).  —  Les  auU 
observé,  en  préparant  de  Tac.  m.-toluènesulflnique  par  la 
de  Gattermann,  que  lorsqu*on  dirige  un  courant  de  SO*  c 
solution  de  m.-toluidine  diazotée,  si  cette  solution  ne  con 
un  excès  considérable  d'acide,  il  se  ppte  un  composé  rou, 
Ce  corps  est  un  acide  sulionique  auquel  les  auteurs  s 

provisoirement  la  formule  C-^H«<JJ^3^"^^'"*(^"'^'.  On  I 

en  le  transformant,  au  moyen  d*acétate  de  K,  en  sel  d 
soluble  dans  Teau;  celui-ci  séché  et  introduit  dans  HC 
donne  Tacide  cristallisé  en  aig.  rouge  violet  foncé  à  refl 
dàlres.  Sel  de  potassium  C«*H»»N\S03K) -fH^O,  aig. 
sel  de  sodium  C»*H**N*S03Na,  petits  cristaux  jaunes,  plus 
dans  Teau  que  le  sel  de  K;  sel  de  baryum  (C**H**N*i 
petits  cristaux  jaune  foncé  peu  soluble  dans  Teau;  sel 
i3iw/n  C»*H<5N*S03NH*,  paillettes  jaunes.  —  Le  sei  de  J 
acide  constitue  un  indicateur  extrêmement  sensible,  comp 
rhélianlliine,  en  ce  sens  qu'il  ne  vire  pas  avec  les  acidei 
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cétique»  sulfliydrique,  etc.;  il  donne  une  sol.  aqueuse 
lir  qui  vire  au  rouge  sang  par  une  trace  d'acide  minéral. 

R.    MARQUIS. 

ration  comme  expérience  de  cours  des  colorants  du 
jrlméthane  au  moyen  de  la  combinaison  de  bromure 
nésium  et  de  la  dimôthylaniline;  P.  EHRLICH  et  F. 

D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  4296-4299;  29.12.1908).  —  Lorsqu'on 
ir  le  magnésium  sur  la  bromodiméthylaniline  d'après  la 
décrite  par  Grignard,  c'est-à-dire  en  dissolvant  celle-ci  dans 
bsolu  et  ajoutant  du  magnésium  en  ruban  ou  en  poudre, 
lent,  en  chauiïant  plusieurs  jours  même  avec  addition 
lucune  réaction  ;  les  auteurs  ont  trouvé  qu'en  opérant  de 
re  suivante  on  réussissait  très  bien.  On  arrose  du  magné- 
poudre  avec  de  Téther  absolu,  puis  on  y  ajoute  du  bro- 
§thyle  ;  au  bout  de  quelques  minutes,  il  y  a  une  réaction 
que  l'on  modère  en  plongeant  le  récipient  dans  de  Teau 
on  décante  alors  la  plus  grande  partie  du  liquide  et  on 
sur  le  magnésium  qui  se  trouve  sous  une  forme  beaucoup 
ive  par  suite,  sans  doute,  du  mouillage  superficiel,  une 
de  bromodiméthylaniline  dans  l'éther;  on  chauffe  légère- 
l'ou  obtient  ainsi  une  solution  de  bromure  de  diméthyl- 
énylmagnésium,  renfermant  encore  une  petite  quantité  de 
d*éthylmagnésium.  Cette  solution  se  prête  très  bien  à  la 
ration  de  la  constitution  et  de  la  formation  des  colorants 
^nylméthane. 

faisant  réagir  sur  une  solution  éthérée  de  la  cétone  de 
on  obtient,  par  l'action  de  Tair  et  en  acidulant  par  l'acide 
,  rhexamélhyltriaminotriphénylcarbinol;  avec  la  benzo- 
on  obtient  le  diméthylaminotriphénylcarbinol;  en  faisant 
mx  molécules  de  bromure  dediméthylaminophénylmagné- 
1  mol.  d'éther  benzoïque  ou  d'éther  naphtoïque,  on  obtient 
lalachite  ou  son  homologue.  Ces  trois  réactions  peuvent 
Bées  comme  expériences  de  cours  car  elles  ne  demandent 
ques  minutes. 

tut  employer  le  bromure  en  question  pour  une  série 
synthèses  de  colorants,  et  il  peut  rendre  des  services  dans 
trches  de  laboratoire. 

ileurs  se  proposent  d'étudier  d'autres  combinaisons  azo- 
)génées  telles  que  le  bromazobenzène,  la  pyridine  et  la 
le  bromées,  etc.,  au  point  de  vue  de  leur  réaction  avec  le 

im.  K.    REVERDIN. 
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Transformation  de  dérivés  hydraziniqnes  en  combin 
hétérocycliques  ;    R.    STOLLË  {Journ,    /.  prakt,   Ch., 
p.  130-147  ;  15.7.1908).  —  Mémoire  théorique.       r.  marqu 

Dérivés  du  phénylaminoacétonitrile  ;  Th.  PARADIES 

C,  t.  36,  p.  4302-4305;  29.12.1903).  —Le  phénylaminoa 
Irile  est  un  produit  facile  à  obtenir,  grâce  à  la  méthode  des 
werker  Hôchst  »  qui  consiste  à  condenser  Taniline  avec  la  I 
déhyde  et  Tacide  cyanhydrique  en  solution  aqueuse.  Les  i 
s'étaient  proposés  d'utiliser  ce  produit  pour  obtenir  des 
indoxyliques  ;  ils  ne  sont  pas  arrivés  au  résultat  désiré  n 
décrivent  les  substances  qu'ils  avaient  préparées  dans  ce  b 

PhénylaminotbioBcélamide  C«H5NH.CH«.C<^^  .    —  : 

forme  par  l'action  du  sulfure  d'ammonium  à  30**  sur  le  ni  tri 
cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  165*. 

Ether  éthylique  de  la  phénylamino-acétimide 


G6H5-NH-CH2-CC 


—  On  l'obtient  en  dirigeant  dans  la  solution  du  nitrile  dans 
absolu  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  jusqu'à  saturatior 
présente,  après  avoir  été  traité  par  la  soude  et  extrait  à 
sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  distillant  à  134**  sous  120 
Il  fournit  un  chlorhydrate  fusible  à  195*  et  correspondant  à 

mule  C«H5.NH.CH«.C<JJ2*,2|j^gj.   Traité   par   la  solul 

nitrite  de  soude  il  donne  un  dérivé  nitrosé  F.  98*.  L'éthi 
dique  libre  est  très  stable.  On  l'obtient  encore  plus  facilemi 
ci-dessus  en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxyIamin< 
nitrile  en  présence  d'alcool,  puis  ajoutant  de  la  soude  cl  cl 
2  heures  au  B.-M. 

NI- 

La  phénylamino'étbénylamidoxime  C«H5.NH.CH«.C<i;.^ 

parée  par  l'action  de  Thydroxylamine  en  solution  aqueuse 
nitrile  en  solution  dans  l'élher,  cristallise  dans  l'alcool  en  c 
rhombiques,  F.  147-148*.  Son  chlorhydrate  fond  à  174-175* 

F.    BEVERD 

Acides  p-bromocinnamiqnes;  John  J.  SUDB0R0U6H  e 
worthy  J.  THOMSON  (Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  1153-1168;  li 

—  On  obtient  de  petites  quantités  d'acide  p-bromoallocinna 
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En  éliminant  un  groupe  NH*de  réthényltriaminonaphtah 
la  méthode  des  diazo,  on  obtient  un  éthényldiaminonapl 
(méthylnaphtimidazoï)  qui  diiïère  du  seul  composé  de 
formule  connue  jusqu'alors  (Prager,  D.  ch.  G.,  1885, 1. 18,  p 

L*isomérie  des  aminoamidines  est  ainsi  démontrée 
s'étendre  aux  composés  dérivés  et  la  cause  de  Tisomér 
résider  dans  la  structure  de  l'anneau  amidine.  On  a  prép 
sels  et  dérivés  suivants  :  chlorhydrate  C"H<oN«,HCl  .H*0,  c\\ 
CHH*oN«,H«GrO*.2H«0  et  picrate.  La  base  elle-même  a  la  I 
ÇHH*W^.H*0  et  l'eau  ne  peut  être  enlevée  sans  entraîner  la 
position  du  produit.  L'anneau  amidine  se  rompt  par  Tac 
chlorure  de  benzoyle  en  présence  d*alcali  avec  tormation  d< 
zoylorthonaphtylènediamine.  Le  dérivé  N-méthylé,  base  hi 
possède  un  picrate  cristallin  G*»H««N«,C«H«(NO«)»OH.  Le 
N-éthylé  C**H**N*,  cristallin  anhydre,  donne  les  sels  cri 
suivants  :  chromate  C**H**N*,H*CrO*  et  picrate 

son  chloraurate  renferme  2  H*0  dont  il  perd  1H*0  au  bain 
le  chloroplatinate  a  des  hydrates  contenant  4,2  et  1  me 
d'eau. 

Le  dérivé  N-éthylé  de  l'éthényldiaminonaphlalène  code 
Fischer,  D.  ch,  G.,  1901,  t.  34,  p.  935),  préparé  pour  le  co 
à  son  isomère,  est  résineux  tandis  que  ses  chromate,  picral 
roplatinate  et  chloraurate  sont  bien  caractérisés. 

L*éthényitriaminonaphtaIène,  obtenu  par  réduction  de  la 
a-acétonaphtalide  au  moyen  du  fer  et  de  Tacide  chlorh; 
(base  de  Markfeldt),  donne  un  oxalate  cristallin  à  4H^0  et  i 
romercurate  C*«H»*N3,2HCl,HgCl«.5H«0,  Le  dérivé  ben 
été  préparé  par  la  méthode  de  Schotten-Baumann  (Trans 
t.  77,  p.  1165). 

L'éthényltriaminonaphtalène  (base  de  Meldola  et  Streatfc 
converti  en  son  isomère  (Markfeldt)  par  réduction  ultérieu 
le  fer  et  Tacide  chlorhydrique,  mais  la  réduction  avec  Tarn 
de  sodium  en  présence  d'acide  acétique  ne  donne  pas  lieu 
transformation.  La  réduction  de  la  dinitro-a-acétonaphtalid( 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique  donne  la  base  originale  (Me) 
Streatfeild).  a.  hbbk 

Acides  polythiosulfoniques  des  paradiamines  ;  j 
George  6REEN  et  Arthur  George  PERKIN  {Chem.  Soc, 
p.  1201-1213;  11.1903).  —  Les  acides  polythiosulfoniqu 
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les,  autrefois  préparés  par  un  des  auteurs  en  collabora- 

Mayenberg   {EngUsch   Patent    Spécifications,    1898, 

22460,  22847  ;  1899.  n«»  5039,  18658;  1900,  no  4792), 

composés  bien  cristallisés  qui,  quand  ils  sont  oxydés 

avec  des  aminés  et  des  diamines  primaires,  donnent 

à  une  série  de  matières  colorantes  noires  possédant  les 

caractéristiques  des  couleurs  sulfurées.   La  présente 

ation  traite,  en  outre  de  la  caractérisation  de  ces  acides 

Ifoniques,  des  acides  di  et  tétrathiosulfoniques  de  la  pa- 

lediamine,  C«H«(NH«)«(S.S03H)«  et  C«(NH«)«(S.SO»H)* 

obtenus  par  oxydation  de  la  paraphénylènediamine  en 

e  thio3ulfate  de  sodium,  en  employant  2  ou  4  proportions 

es  du  dernier  corps  avec  une  quantité  correspondante 

oxydant. 

ence  des  groupes  S*O^H  en  position  ortho  par  rapport 
ux  aminés  indique  que  l'acide  paraphénylènediamine- 
nique  doit  subir  plusieurs  condensations  caractéristiques. 
c   l'acide  nitreux,  il  donne  un   bisdiazosulfure  stable 


')' 


avec  les  anhydrides  organiques  ou  avec  les  aidé- 


onne  des  composés  anhydres, 

mt  bouillir  Tacide  di  ou  tétrathiosulfonique  avec  des 
leux,  il  s'élimine  des  acides  sulfureux  et  sulfurique  et 
des  sels  rouges  ou  jaunes  des  bases  sulfurées.  Ces 
doivent  avoir  la  constitution 

C«H2(NH2)î/  et  \c«(NH2)2/   , 

la  couleur  brune,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  les  autres 
nais  se  dissolvent  dans  une  solution  aqueuse  de  sulfure 
,  se  rapprochant  ainsi  des  couleurs  sulfurées  ;  ils  sont 
e  nouveau  en  leurs  acides  polythiosulfoniques  respectifs 
lent  prolongé  à  l'acide  sulfureux  en  présence  de  l'air, 
ar  la  poudre  de  zinc,  l'acide  dithiosulfonique  est  réduit 
disulphydride  C«H«(NH«)«(SH)«.  a.  hébert. 

formation  de  composés   pentacarbocycliques  ;  A. 

^  SPIESS  (Journ.  t.  prakt.   CL,  t.  68,  p.  153-155; 

—  L'éthor  1  1.2.2-cyclopenlamélhylène   tétracarbo- 

yCH«-C=(CO«R)« 

f  I  a  été  obtenu  en  traitant  par  l'iode  le 

>CH'-C = (CO*R)* 
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dérivé  disodé  de  l'éther  <ow-pentanelélracarbonique  (Perki 
forme  aussi  par  condensation  du  bromure  de  triméthylène 
dérivé  disodé  de  Téther  éthanetétracarbonique.  L*élher  i 
cyclopentaméthylène  tétracarbonique 

(G02R)2 

CH2<       I 
\C-GH2 

II 
.  (G02R)2 

ne  se  forme  pas  quand  on  traite  le  dérivé  disodé  de  rétti 
propanetétracarbonique  par  le  bromure  d^éthyiène.    a.  mai 

Sur  les  composés  tricarbocycliques  ;  A.  KOTZ  et  G. 

MANN   (JourD.  f.  prakL    CL,  t.  68,   p.    156-173;  8.8M1 
I.    Éther    1  -  méthyl'2 ,2.3,3-  cyelotrimétbylèDetétracar 


(CO«C«H»)« 


'<è: 


CH3-CH<  1  .  —  Cet  éther  s'obtient  en  traitan 


brome  le  dérivé  disodé  de  Téther  éthylidènedimalonique  ; 
dans  le  vide,  il  est  décomposé  en  formant  Téther  éthylèi 

C=(CO«G«H»)« 
carbonique  Jl       ^  p         î  saponifié  en  présence  de  HCl, 

2C0'  en  formant  Tacide  Uméthyl-2  .S-eycloiriméthylèned 
nique  y  obtenu  sous  forme  de  sirop  non  cristallisable.  Ce 
acide,  longtemps  chauffé,  se  transforme  en  acide  méthylc 
nique  (éihylmaléique)  : 

<CH-C02H  CH3.CH-GH-CH2  CH^-GH^-G- 

I  -)-  I  I        -^  Il 

GH-CO«H  i — 0 — GO  CI 

II.  Ether  i-phényl-S ,2 ,3 .S-cyclotriméthylènetétracarb 
—  On  l'obtient  en  traitant  par  le  brome,  le  dérivé  disodé  de 
benzylidènedimalonique.  Il  forme  une  huile  épaisse  qui,  c 
sous  20  mm.,  est  décomposée  en  donnant  Téther  élhylèneté 
bonique  ;  le  reste  C*H5CH=  se  combine  à  Toxygène  de  Ta 
former  de  Taldéhyde  benzoïque.  Vacide  cis.-I'phényl-S.S 
triméibylènedicarbonique  qu'on  obtient  par  saponification  i 
sence  de  HGl,  f.  à  i75^ 

III.  Ether  cyclotriméthylènehexacarbonique,   —  On  p 

^.  u     .    n  .  .  ,  ,      .         CH C ( 

d  abord    \  ether  propanehexacarbonique    \\  \\  i 

(GO«R)«(i;0«RiM 
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nfant  Télher  éthylènetétracarbonique  avec  le  malonate 
>odé  ;  on  obtient  ainsi  une  huile  indislillable  sans  décom- 
lont  on  forme  le  dérivé  disodé,  lequel  est  finalement 
r  Br.  L'élher  trimélhylènehexacarbonique  ainsi  obtenu 
uile,  éb.  à  197-202*»  sous  12  mm.  ;  Vacide  trimétbylène- 
ûquo  a  été  obtenu  en  saponifiant  Féther  précédent  par 
et  évaporant  à  sec  le  produit  additionné  de  HCl;  l'acide, 
réther,  ne  cristallise  pas  ;  son  sel  de  Ca  est  sol.  dans 
le,  insol.  dans  l'eau  bouillante. 

ier  cyclotriméthylènetétracarbonique,  —  On  l'obtient,  en 
nt  riodure  de  méthylène  avec  le  dérivé  disodé  de  Téther 
racarbonique,  partie  sous  forme  d'une  huile,  éb.  à  158-160° 
im.,  partie  sous  forme  cristallisée  f.  à  43*",  identique  au 
^  Guthzeit  et  Dressel.  Par  saponification  et  séparation  de 
ïther  f.  à  43*»,  se  transforme  en  anhydride  de  l'acide 
ihylène  dicarbonique  ;  l'éther  liquide  donne  l'acide  trans 
^nedicarbonique. 

e  se  forme  pas  de  dérivés  triméthyléniques  quand  on 
à  condenser  l'éther  élhanetétracarbonique  avec  les 
ibalogénés  tels  que  l'iodure  d'éthylidène  ou  le  chlor- 
se  forme  dans  cette  réaction  une  grande  quantité  de 
d'éthyle.  r.  marquis. 

nèues  de  scission  dans  le  groupe  du  trimèthylène 
ropana  ;  A.  KOTZ  [Journ,  /.  praki,  Ch,,  t.  68.  p.  174-189  ; 
—  L'auteur  passe  en  revue  les  dérivés  triméthyléniques 
1  signalant  les  conditions  dans  lesquelles  peut  se  pro- 
ur  chacun  d'eux,  une  scission  du  noyau  (action  de  la 
iu  brome,  de  HBr,  des  acides  dilués,  etc.). 
iclusions  générales  de  ce  travail  sont  les  suivantes.  — 
ihté  du  noyau  triméthylénique  est  diminuée  par  l'intro- 
'un  groupe  alcoyle,  augmentée  par  l'introduction  d'un 
nt  carboxylique.  —  II.  Les  dérivés  polycarboniques 
es  du  trimèthylène  sont  très  stables.  —  III.  Parmi  les 
dycarboniques  non  symétriques,  l'ac.  1.1-triméthylène- 
)ue  est  seul  fort  instable  ;  les  autres,  qui  sont  tous 
}  l'ac.  1.2-triméthylènedicarhonique  sont  très  stables.  — 
3duction  simultanée  d'un  groupe  alcoyle  (ou  phényl)  et 
ipe  carboxylique  diminue  la  stabilité.  Celle-ci  décroit 
nombre  des  groupes  carboxyles  augmente. 

R.    MARQUIS. 
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Sur  quelques  dérivés  fenchyliques  ;  J.  KONDAKO^ 
SCHINDELHEISER  {Journ,  /.  prakL  Ch.,  t.  68,  p.  \ 
15.7.1903).  —  L'alcool  fenchylique,  traité  par  PCI»,  d 
chlorure  f.  à  75%  éb.  à  81-82^  sous  11  mm.,  à  88-84»  sous 
Ce  chlorure  est  très  stable  et  n'est  complètement  décom] 
KOH  alcoolique  qu'à  180®.  Il  donne  alors  un  iencbèn< 
159-161%  df  =  0.8631  [a]^=  —  9«65'.  Lorsqu'on  traite 
fenchylique  parHCIconc.  àfroid,  on  obtient  un  dicblorure 
51*»,  inactif;  celui-ci,  chauffé  à  125**  avec  KOH  alcoolique,  d 
carbure^  éb.  à  181-184**,  inactif,  à  odeur  desylvestrène,  (?^  = 
77^=1.47713.  Ce  carbure,  donne  avec  l'anhydride  acé 
SO*H*,  la  réaction  du  sylvestrène  et  du  carvestrène  (ce 
bleue  violette);  traité  par  HBr  à  la  temp.  ord.,  il  fournil 
duit  brome  (dibromure)  f.  à  59-60*  n.  marq 

Contribution  à  la  chimie  du  phellandrène  ;  J.  KOlf 

{Journ,  /.  prakl.  CL,  t.  68,  p.  294-236;  4.9.1903).  —  No 
minaire  dans  laquelle  l'auteur  indique  qu'il  se  propose  d 
former  le  carvomenthène  en  phellandrène.  r.  marq 

Sur  la  transformation  des  carbures  du  naphte  en  ui 
velle  série  d'alcools  cycliques;  N.  D.  ZÉLINSKT  Joui 

phys.  cbim,  R.,  t.  35.  p.  433-434;  proc.  verb.  des  séancei 
fasc.  4).  —  Le  chlorure  G«H«»C1,  Eb.  142-143%  obtenu  pai 
ruration  de  la  benzine  bouillant  à  80-82*',  a  été  traité  j 
réther  et  l'oxyde  de  méthylène  (trioxyméthylène).  En  Tabs 
traces  de  I,  la  réaction  n'a  pas  lieu,  même  lorsqu'on  cha 
substances  indiquées  prises  en  quant,  équivalentes;  maiï 
ajoute  une  quant,  infinitésimale  de  I,  la  réaction  se  fait  v 
suivant  l'équation  : 

C6H"Cl  +  Mg  +  CH20  +  éther  =  C6H"-CH2-OMgCl  -f  éiï 

La  décomposition  par  l'eau  du  composé  organométalliquc 
l'alcool  bexahydrobenzylique  C«H*«-CH«OH,  Eb.  80**  sous 
et  181-183°  sous  la  pression  ord.;  (/{^  =  0,9163;  odeur  aroi 
ngréable.  L'auteur  avait  besoin  de  cet  alcool  pour  obtenir 

hyde  C*^H**-C<u'  dont  la  synthèse  en  partant   des  c 

cycliques  synthétiques  présente  de  grandes  diflîcultés.  Le 
ment  en  alcool  est  assez  grand.  a.  convi 

Données  sur  quelques  carbures  cycliques  actifs;  N. 
LINSKT  et  V.  TCHÉLINTSEF  (Journ,  Soc.  pbys.  cbim,  H 
p.  434;  proc.  verb.  des  séances;  1903,  fasc.  4),  —  Comm 
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i  un  précédent  travail  (Bw/A,  t.  30,  p.  249),  les  auteurs 
les  carbures  cycliques  suivants  : 

l'propyl  (norzn,)  -S-cyclopentane  C»H«8,  Eb.  146-148*» 
ire  partie  147*»)  sous  760  millimètres;  dj^^^  =  0,7725; 
3«,10. 

'l'propyl  {uorm.)  -S-cyclobexane  C*oH«o,  Eb.  169-170" 
mm.;  rf|*^  =  0,7946;  (a)^  =  — 8s33. 
•l'isopropyl-S'Cyclobexane  C*oH«o,  Eb.    166-167*»   sous 
(^  =  0,7985  ;  (a)^  =  —  3%84.  a.  corvisy. 

es  mots  sur  le  bornylène;  L.  A.  TCHOUGAEF  [Journ. 
I.  chim,  /?.,  t.  35,  p.  439-440;  Proc.  verb.  des  séances; 
j.  4).  —  L'auteur  répond  à  M.  Kondakof,  qui  a  conclu 
prakt.  Cb.,  t.  67,  p.  280)  que  le  bornylène  préparé  par 
e  de  Tchougaef,  au  moyen  du  bornéol  gauche  n'est  pas 
j  et  contient  du  camphène.  Il  ajoute  deux  observations 
sur  le  bornylène  : 

moyen  de  l'éther  bornéolique  droit  C^oR^'^OCSSCH» 
ec  le  camphre  droit,  comme  l'auteur  l'a  indiqué  en  son 
a  préparé  un  bornylène  gauche,  antipode  du  bornylène 
^=—12,61  (0  =  20.22  dans  le  toluène),  F,  103». 
ctionde  NO^H  sur  la  bornylamine,on  n'obtient  pas  trace 
ène  ;  mais  il  se  forme  un  carbure,  F.  environ  160*»,  doué 
pouv.  rotat.,  et  déposant  par  refroidissement  des  cristaux 
ène.  Le  produil  principal  de  cette  réaction  est  un  alcool 
qui  ne  paraît  être  identique  ni  au  bornéol,  ni  à  l'isobor- 
i'étude  de  ce  composé  se  continue.  a.  corvisy. 

Ltion  des  èthers  menthyliques  des  acides  chloroben- 
jomères;  Julius  B.  COHEN  et  Samuel  Henry  Clifford 
Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  1213-1217;  11.1903).  —  Les  au- 
préparé  les  éthers  menthyliques  des  acides  mono  et 
mzoïques  et  ont  comparé  leurs  rotations  spécifique  et 
re  qui  présentent  l'ordre  suivant  par  valeur  croissante  : 
I;  ortho;  2:5;  2:4;  3:4;  3:5;  non  substitué  ;  meta  ; 
résultats  conduisent  aux  conclusions  suivantes  :  1°  La 
ide  variation  (diminution)  dans  la  rotation  de  l'éther 
ue  non  substitué  est  produite  quand  l'halogène  entre  en 
rlho  par  rapport  au  groupe  carboxylique  ;  la  plus  petite 
1  lieu  quand  l'halogène  est  en  position  meta  et  para  avec 
e  augmentation  de  la  rotation  ;  2"»  les  dérivés  monohalo- 
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gênés  suivent  la  règle  émise  par  Frankland  et  Warton 
1896,  t.  69,  p.  1320,  1583)  et  connrmée  par  Guye  et  Babel 
1899,  t.  76  (ii),  p.  719]  et  Tschugaeff  [Abstr.,  1908,  1 
p.  2]  et  suivent  l'ordre  suivant:  ortho;  non  substitué;  méi 
3^  deux  halogènes  attachés  aux  atomes  de  carbone  voisim 
3 : 4)  exercent  une  plus  grande  influence  que  s'ils  sont  rel 
atomes  séparés. 

On  peut  s'attendre  à  ce  que  les  rotations  des  éthers  2  : 
soient  approximativement    les    mêmes,  puisque  les  at< 
1  chlore,  dans  les  deux  isomères,  occupent  les  positions 

'  meta  par  rapport  au  groupe  carboxyle;  mais  en  réalité  la 

de  l'éther  2:3  est  beaucoup  plus  faible  et  celle  de  Tison 
est  légèrement  plus  élevée  que  la  valeur  obtenue  pour  le 
ortho. 

La  faible  rotation  des  éthers  3 :  4  et  3  :  5  ne  s'accorde 
la  théorie  du  bras  de  levier  de  Frankland  et  Wharlon  {loc 

A.    HBE 

Synthèses  de  la  3.4-diozyflavone;  G.  WOCKER,  St.  \ 
TANECKI  et  J.  TAMBOR  (D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  4235-4i44 
1903).  —  Friedlànder  et  Rûdt  ont  annoncé  en  1896  avoii 
des  flavones  par  condensation  de  l'o.-oxy-a-chloracétophén 
les  aldéhydes  aromatiques  en  présence  d'alcalis  faibles.  C« 
les  propriétés  de  ces  produits  de  condensation  ne  corresp 
pas  à  celles  des  flavones;  Kesselkaul  et  Kostanecki  les  or 
dérés  comme  des  oxindogénides;  ils  ont  expliqué  leur  f 
et  apporté  une  preuve  directe  en  faveur  de  leur  interp 
Depuis,  de  nombreuses  flavones  ont  été  préparées  et  € 
elles  présentent  toutes  les  caractères  qui  ont  été  éta 
Kesselkaul  et  Kostanecki  pour  celte  classe  de  composés 
rent  complètement  de  leurs  isomères,  les  oxindogénides. 

Il  restait  cependant  à  faire  la  synthèse  de  la  3.4-dioxj 
qui  a  donné  lieu  à  la  controverse  en  question,  pour  montre 
présente,  avec  la  3.4-dioxybenzylidène-cumaranoue,  lea 
diflérences  que  toutes  les  flavones  avec  les  oxindogénides 
pondantes.  Les  auteurs  ont  réalisé  cette  synthèse  par  I 
méthode  que  celle  employée  par  Emilewicz  et  Kostnnet 
obtenir  la  3-oxyflavone. 

Ils  ont  condensé  l'éther  dimélhylique  de  la  gallacêlo 
avec  la  benzaldéhyde  en  présence  de  lessive  de  soude  à  5 
se  forme  dans  ces   conditions   la  S^-oxy-S^ A^-diméthoxri 
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Les  auteurs  ont  encore  fait  la  synthèse  de  la  8.4'di02 
par  une  autre  méthode.  En  condensant  Téther  diméthyliq 
gallacétophénone  avec  la  benzaidéhyde  dans  des  conditior 
diftérentes,  il  se  forme,  en  même  temps  que  la  2'-oxy-3'. 
thoxychalkone,  de  la  3 A-diméthoxyOavone  : 

GH30      0 


(|ui  fond  à  115<».  Ce  dérivé  fournit,  par  Faction  du  brome 
lion  dans  le  sulfure  de  carbone,  un  dérivé  monobromé  qu 
lise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  HO*,  C"H*»BrC 
traité  par  la  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  S.d-din 
Oavone  identique  à  celle  dont  il  a  été  question  ci-dessus. 

F.    REVEF 

Sur  les  indolinones;  H.  SCHWARZ  {Mod,  L  Cb.,  t.  24 
578;  12.8.1903).  —  La  Pr-S'isopropylindolinoue  s'oh 
chauftant,  d'après  la  méthode  de  Brunner  (BuII.^  i,  26,  | 
la  phénylhydrazide  de  Tac.  isopropylacétique  avec  de  1 
Ceiie  pbéiiylbydrazide  se  forme  en  chauffant  à  125-185*  la 
hydrazine  avec  un  excès  d'acide,  elle  crist.  en  feuillets  ii 
104°.  L'isopropylindolinone  crist.  en  aiguilles  blanches  i 
et  donne  les  réactions  colorées  des  indolinones  (rouge 
oxydants,  vert  avec  une  trace  d'NO^H).  Son  sel  d'argent  i 
traité  par  CH-^1  il  donne  Vélber  lactime  correspondant  : 

l'^ ^^CH-GH<^|]3 

crist.  en  prismes  f.  à  82*.  Vélber  lactamique  isom.,  s'ob 
traitant  l'indolinone  par  le  méthylate  de  Na  et  CH*I  en  tub 
il  crist.  en  aiguilles  blanches  f.  à  96*».  Il  est  identique  avec 
duit  provenant  de  l'action  de  la  méthylphénylhydrazine  su 
isopropylacétique. 

lia  métbylphénylbydrazide  de  Tac.  i.-propylacétique  i 
feuillets  blancs  f.  à  ôl''.  Chauffé  avec  CaO  elle  dotme  li 
métbyl'S'isopropylindoiinone  ou  éther  méthyl-laciamique 

Le  dérivé  aaétylé  de  l'isopropylindolinone  f.  à  104*,  et  U 
dibroiné  f.  à  142**.  A.  Wâ 


Digitized  by 


Google 


580  ANALYSE   DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

et  f.  à  96^.  Le  résidu  de  la  sublimation  forme  une  mass 
épaisse,  qui  ne  cristallise  pas,  on  peut  Tobtenir  amorphe, 
aloi*s  à  95100^  comme  la  crotonaldazine  dont  elle  est  un 
Tous  deux  fournissent  de  l'ald.  crotonique  par  rébullilion 
acides.  L*acide  maléique  à  120^  ne  transforme  pas  raid 
dérivé  de  la  pyrazoline,  au  contraire,  un  excès  d'hydrate 
zine  donne,  à  120^,  un  liquide  présentant  tous  les  caractè 
5-méthylpyrazoline.  a.  \* 

Sur  les  acides  rhodaniques  substitués  et  leurs  pro^ 
condensation  avec  les  aldéhydes;  R.  ANDREASCH  et  A 

(Mon.  f.  Cb,,  t.  24,  p.  499-518;  i2.9.1903j.  —  On  a  donn 
d'acide  rhodanique  au  produit  de  condensation  de  Tacide 
colique  avec  Tacide  sulfocyanique  : 

es 

es                   HS                    NH.^'^S 
Il     +               I       =H20+  I 

NH      H00G-CH2  qqI \ç^^2 

L'acide  ^phénylrbodanique  se  prépare  en   coodensai 
thioglycolique  avec  le  phénylsénévol;  c'est  un   solide 
feuillets  jaunes  f.  à  192-193°,  insol.  dans  l'eau.  L'eau  ( 
donne  un  comp.  cristallisé  f.  à  150°  qui  n'a  pas  été  éluditi 

L'acide  s-aUylrhodanique  s'obtient  dans  des  conditions  ai 
On  ne  peut  pas  le  purifier;  la  dist.  dans  le  vide  le  décomp 
crist.  pas.  Ces  acides  se  condensent  avec  les  ald.  aror 
soit  sous  l'influence  de  la  potasse  alcool,  ou  de  l'acétate  d 

L'acide  ^•benzylïdène-'i'phénylrhodaDique  : 

es 

e6H5-N|/^.S 

eo' — 'e=GH-c6Hs 

forme  des  aiguilles  jaunes  f.  à  186°;  l'acide  ^-benzyUdèi 
rhodanique  f.  à  144°.  Ce  dernier,  chauffé  avec  l'eau  d< 
fournit  de  l'acide  sulfhydrylcinnamique  et  de  TaUylamine 

e'3HiïONS2  +  3  H20  =  G9H8S02  -f  CSH^NH»  +  H^S  -f  C 

L'acide  o.'Oxybenzylidène-^'aUylrbodamque  f.  à  179*, 
paramétboxyle  t\  à  114*»,  le  dérivé  métbyU'uedioxybenzy 
f.  à  151°.  Le  dérivé/?.-iMé/Ao.Y/Wcorrep.  à  l'acide  phénylrb 
f.  à  221°,  celui  provenant  de  la  cond.  avec  le  pipéronal 
L'acide  o.-nitrobentyliéênepbényl  Rb.  f.  à  238°,  Tac  i 
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RIl  f.  à  73^  Tac.  cinnamylidènephényl  Rh.  f.  à  21 7^ 
Bmylallyl  Rh,  f.  à  166°.  L'ac.  p,'métboxyhenzyMène' 
30-142**,  Tac.  mélhylpnedioxybenzylidène  Rh.  f.  à  245». 
lylidcDe'U.'^-diphényithiohydantoïne  f.  à  230-235°,  la 
}dio\ybenzylidètie'n,'^'diphényUhiohydanloïne  f.  à  160°, 

A.    WAHL. 

empêchements  stôriques;  Z.  SKRAUP  [Mon.  f.  Ch,y 
311-335;  17.7.1903).  —  Ce  mémoire  se  rapporte  à  la 
►a  des  bases  isom.  de  la  cinchonine;  Ta,  la  p-isocincho- 
llocinchonine.  Jusqu'ici  Tétude  de  ces  composés  n'a  pas 
qu'il  existât  entre  ces  iso-bases  une  différence  de  struc- 
que  bien  nette.  Si  Ton  admet  la  formule  de  Kônigs  ; 


H2 
OH 


H 


H2     H^^=^^^^ 


H2 


CH^/\lX 

I  N 

C0H6N 

l'elle  renferme  3  at.  de  C  asymétriques;  il  y  a  donc 
ssibles.  En  les  écrivant  tous  on  remarque  que  pour  deux 
X  les  groupes  vinyle  et  le  groupe  (OH)  se  trouvent  être 
s.  L'auteur  s'explique  les  différences  fonctionnelles  de 
amants  que  l'on  rencontre  dans  l'a-iso  et  la  p.-isocincho- 
le  étant  dues  à  l'influence  stérique  qu'ils  exercent  l'un 
.  Les  propriétés  du  groupe  OH  et  du  groupe  vinyle  sont 
comme  celles  du  gr.  COOHdans  les  exp.  de  V.  Meyer 
iRcation  des  acides  substitués,  par  suite  d'un  c  empé- 
térique  •  (stérische  Hinderung).  a.  wahl. 

bases  de  Topium;  0.  HESSE  {Journ.  f.  prakt.  CL, 
90-207;  8.8.1908).  -  11  s'agit  ici  de  la  papavérine,  à 
auteur  avait  donné  la  formule  C**H**NO*,  alors  que 
dt  la  considère  comme  ayant  la  composition  C^H'^NO^. 
échantillons  d'alcaloïde  examinés  par  l'auteur,  quatre 
it  la  composition  C*>H**NO*,  ainsi  qu'il  résulte  de 
u  chlorhydrate  (f.  à  210-218°),  de  Viodhydrate{î.  à  196°) 
wyanate  (f.  à  152°).  Le  cinquième  échantillon  possédait 
C'W*NO*;  l'auteur  a,  depuis  longtemps,  proposé 
Icaloïde  le  nom  de  pseudopapavérine,  son  chlorhydrate 
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i.  à  208-21 0»,  son  oxalateî.  à  196%  son  iodhydrate  f.  à 
^ulfocyanate  f.  à  i50.  —  Protopapavérine  C**H*^N( 
base  se  produit  par  la  fusion  du  chlorhydrate  de  pap 
.C«oH«iNO*.HCUC*3H*»NO*  +  CH^Cl,  elle  crist.  en 
;  jaune  pale  f.  à  260**  eu  se  décomposant,  très  peu  sol.  danr 
insol.  dans  Téther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  sa  sol.  a 
•se  colore  en  rouge  brun  foncé  par  FeCl^  ;  chlorhydrate^ 
«iTionocliniques  contenant  5H«0,  f.,  anhydre,  à  200*  ;  bron 
K)ctaèdres  jaune  pâle  ;  iodhydrate^  prismes  jaune  brun  s 
•sol.  dans  Teau  froide  ;  oxalate^  cristaux  octaédriques  jat 
tenant  5H*0,  f.,  anhydre,  à  lâS*».  —  Papavéramine  O 
4*auteur  a  indiqué  depuis  longtemps  déjà  (1888)  qu'à  e 
-est  due  la  coloration  violette  que  donne  la  papavérine  a 
-de  SO*H*  ;  la  papavéramine  crist.  dans  l'alcool  ou  Y 
..prismes  incol.  f.  à  128-129**,  très  sol.  dans  CHCl^,  assez 
l'alcool  et  réther,  elle  donne  avec  SO*H*  une  color.  bl 
ântense.  h.  mah 

Sur  Tessence  de  fleurs  d'acacia  ;  Heinrich  WALBAUl 

•f.  prakt.  Ch.,  t.  68,  p.  235-250  ;  4.9.1903).  —  La  matière 
«yant  servi  à  ces  recherches  est  un  extrait  de  fleurs  d( 
Cavenia  Hook.  et  Arn,,  extrait  connu  dans  le  commerce 
vDom  de  Cassie  Romaine. 

L'essence  en  a  été  séparée  par  un  entraînement  à  la  vap^ 

-continué  jusqu'à  ce  que  le  distillât  soit  inodore.  Ce  disti 

•  ensuite  épuisé  à  Téther,  et  l'essence  restant  après  la  d 

du  solvant  a  été  soumise  à  l'analyse  immédiate.  Elle  coni 

Eugénol 40  à  h 

Salicylate  de  mélliyle 8 

Corps  non  phénoliques 52  à  4 

Ces  derniers  étaient  constitués  par  de  Talcool  benzylique 
20  0/0,  de  Taldéhyde  benzoïque,  du  géraniol,  de  Tahlé 
sique  et  de  Téther  méthyUque  de  l'eugénol.  Enfin,  on  a  p 
en  petites  quantités  du  linalooK  de  Taldéhyde  décyliqi 
^iétone  à  odeur  de  violette  :  ionone  ou  analogue. 

L'auteur  a  examiné  également  Tessence  d'Acacia  F 
Willd.y  elle  contient  à  peu  près  les  mêmes  consiituar 
touterois,  l'eugénol  que  Ton  n'y  trouve  pas.  i».  mah 

Les  pigments  de  géranium  et  d'antres  plantes  ;  A. 
TITHS  {Chem.  News.,  t.  88,  p.  249;  11.1903).  —  Les  si 
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employé  en  44  jours  5.450  ce.  de  suc  gastrique  pour  223 
hémoglobine. 

Les  produits  de  ces  deux  opérations  ont  été  mélangés;  oj 
HCl  d'abord  par  PbO,  puis  par  Ag^O,  on  a  fait  passer  u 
de  H*S  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  a  enlevé  l'excès  de  F 
courant  d'air.  Par  la  concentration  et  le  repos  on  a  o 
cristaux  de  tyrosine  ;  ceux-ci  étant  enlevés,  on  a  épuisé 
de  réther  acétique,  qui  a  déposé  des  cristaux  de  leucinir 

La  liqueur  principale  a  été  ensuite  traitée  par  Tac. 
tungstique,  puis,  après  séparation  du  ppté,  par  Ba(0] 
CO*,  et  enfin  concentrée.  Dans  une  petite  portion  foriei 
centrée,  il  s'est  déposé  des  cristaux  de  leucine. 

Pour  la  séparation  fractionnée  des  acides  aminés,  on 
le  procédé  de  Fischer;  les  éthers  de  ces  acides  ont  été  £ 
sous  une  pression  de  15  mm.  La  première  portion  (just 
fourni  de  Talanine  ;  les  deux  suivantes  (de  40**  à  110°)  < 
des  acides  dont  les  sels  cuivriques  ont  été  séparés  par  c 
lion  fractionnée  ;  ce  sont  les  sels  de  leucine,  d'ac.  pyrrc 
bonique  (celui-ci  n'est  pas  encore  isolé  à  l'état  de  pureté 
et  d'alanine. 

Des  portions  4, 5  et  6  (de  110  à  160**)  on  a  séparé  la  phé 
par  la  méthode  de  Fischer  ;  de  plus,  en  y  faisant  passer  i 
de  HCl  sec,  on  a  obtenu  des  cristaux  de  chlorhydrate  de 
tamique,  et  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  HCl  par  éb. 
puis  de  Pb  par  H*S,  traitée  par  Gu(OH)*,  a  donné  le  sel 
Tac.  aspartique. 

Ainsi  par  une  digestion  prolongée  de  Thémoglobine  a 
gastrique,  on  a  pu  obtenir  :  Talahne,  la  leucine,  la  phén 
l'ac.  glutamique.  Tac.  aspartique,  la  tyrosine  et,  1res  prob 
l'ac.  pyrrolidinecarbonique. 

Ces  rétuUars  confirment  complètement  les  idées  expi 
Hoppe-Seyler  et  combattues  par  Kiihne,  que  le  suc  gas 
capable  de  décomposer  les  albumines  jusqu'à  formatio 
duits  cristallisés. 

Les  auteurs  ont  soumis  au  même  traitement  l'albumii 
Usée  des  œufs,  et  bien  qu'ils  n'aient  pas  poussé  jusq 
l'étude  des  produits  formés,  ils  ont  isolé  le  leucinimide 
ci  ne.  A.  COI 

Sur  l'antialbumide  ;  F.  ROTARSKT  (Joiirn,  Soc.  pi 
R.,  t.  35,  p.  424-425;  proc.  verb.  des  séances;  1908,  fa 
L'auteur  s'était  proposé  d'étudier  la  composition  et  les  p 
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Hussilôt,  ne  ppte  pas  par  le  réactif  ord.  d'Esbach,  puis  on 
mais  en  présence  de  0«',5  d*hydrate  de  baryte. 

Les  auteurs  appellent  enfin  Tattention  sur  ce  fait  que 
variations  de  NH^  c'est  moins  la  quantité  absolue  d*NH 
taux  de  Tazote  ammoniacal  par  rapport  à  Tazote  total  c; 
prendre  en  considération.  e.  lambl 

Contribution  à  Tétude  de  la  substance  réductrice  a 
dans  le  liquide  cérébrospinal;  0.  ROSSI  (Zeil.  phys.  Ci 
p.  183-189;  31.7.1908).  —  Cette  substance  réductrice  est 
lescible;  sa  phénylosazone  fond  à  204-205"  et  présente  les 
cristallines  de  celle  du  glucose.  L'auteur  conclut  que  ce  ci 
du  glucose  et  qu'il  est  un  constituant  normal  puisqu'il  l'a  r( 
chez  des  individus  ne  présentant  aucun  signe  d'irritation 
dos  centres  nerveux.  (Index  bibliographique.)        e.  lambl 

De  l'action  de  liquéfaction  exercée  par  quelques  mici 
nismes  sur  l'a.-nucléinate  de  sodium;  H.  PLENG£  ^Zeh 

Ch.,  t.  39,  p.  190-198;  31.7.1908).  —  Araki  ayant  démon 
diverses  diastases  sont  capables  de  faire  passer  le  nuclé 
sodium  de  sa  forme  a  (gelée)  dans  sa  forme  b  (liquidi 
décomposant  plus  ou  moins  (ibid.,  t.  38,  p.  88),  l'auteur  i 
ce  composé  en  tant  que  milieu  de  culture  solide.  En  sol 
dans  NaCl  à  0,5  0/0,  ou  encore  dans  du  bouillon  peptonë, 
cléinate  de  Na  se  prête  très  bien  aux  divers  modes  de  ci 
donne  un  milieu  très  transparent.  L'aptitude  des  divers 
organismes  à  liquéfier  la  gélatine  ou  Ta.-nucléinate  ne  mar 
toujours  parallèlement,  sans  doute  parce  qu'il  faut  la  p 
d'une  diastase  spécialement  adaptée  à  ce  sel.  L'a.-nucléina 
titue  peut-être  un  moyen  de  dilïéroncier  le  bact.  coït  et  le 
typbi  bominis  et  pourra  servir  à  classifier  et  à  distinguer  ( 
espèces.  On  peut  l'appliquer  ài'étude  des  diastases  protéol; 

K.    LAMBLI 

Les  bases  nucléiques  des  fèces  sous  l'influence  de  la 
faction  prolongée;  A.  SCHITTENHELM  {Zeit,  pbys.  Ch., 
p.  199-202;  31.7.1903).  —  Dans  un  travail  qui  fait  suite  à  ( 
Baginski,  de  Schindler,  de  Krûger  et  Schittenhelm  [ibk 
p.  395;  t.  13,  p.  441  et  t.  25,  p.  162),  l'auteur  a  déler 
teneur  en  bases  puriques  d'une  portion  de  fèces  fraîche 
fèces  abandonnées  à  la  putréfaction  pendant  quelques  sei 
et  il  a  constaté  que  ces  bases  disparaissent  presque  complèl 
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e  ajoutée  disparaît  également.  La  très  petite  quantité  de 
le  Ton  retrouve  provient  probablement  des  nucléopro- 
1  corps  même  des  bacilles,  lesquels  sont  hydrolyses  par  U' 
aitement  chimique.  e.  lambling. 

I  dédoublement  bactérien  de  Tacide  nucléique  de  la 
);  A.  SCHITTENHELM  et  F.  SCHRŒTER  {Zeit.  phys,  Ch., 
208-207;  31.7.1903).  —  De  Tac.  nucléique  de  levure 
dans  le  liquide  nutritif  d'Uschinsky  (exempt  de  mat.  alb.) 
iblé  par  le  hact,  coli  avec  production  d'adénine,  de  xan- 
d'hypoxanthine.  Le  rendement  en  bases  est  irè«  minime 
te  parce  qu*elles  sont  à  leur  tour  décomposées  (Uschinsky, 
/.  /.  BacterioL^  t.  4,  p.  10).  e.  lambling. 

oduits  terminaux  de  la  digestion  pepsique  ;  L.  LAN6- 
'eit.  phys.  CL,  t.  39,  p.  208-209;  31.7.1908).  L'auteur  a 
lans  un  précédent  travail  que  le  suc  gastrique  (pepsine 
irùbler  +  SO*H«  à  1  0/0)  dédouble  au  bout  de  12  mois 
ilb.  avec  production  de  tous  les  ac.  aminés  fournis  par  la 
trypsique  (Beitràge  z.  cheni.  Physioi,  a,  PathoL,  t.  1, 
,  t.  2,  p.  229).  S.  Salaskin  et  K.  Kowalevsky  ne  considè- 
celle  expérience  comme  probante,  parce  qu'en  12  mois 
1  0/0  seul  peut  dédoubler  les  protéiques  avec  production 
es  composés  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  38,  p.  507j.  L'auteur  a 
|ue  S0*H3  à  1  0/0  et  à  37°  ne  dissout  pas  entièrement  de 
line  crist.  même  après  des  mois  de  contact,  et  il  cite  une 
^e  inédite  de  Neuberg  qui  n'a  pas  trouvé  trace  d'acides 
près  une  année  de  contact  d'une  sol.  de  SO*H*  à  1  0/0 
a  gélatine.  La  valeur  démonstrative  de  ses  expériences 
c  entière.  e.  lambllng. 

ion  d'urée  par  oxydation  de  l'albumine  au  moyen  du 
anate  d'après  A.  Jolies;  E.  ABDERHALDEN  {Zeit.  phys. 
B,  p.  210-211  ;  31.7.1903).  —  Article  de  polémique,  L'au- 
ilient  que  Jolies  n*a  pas  démontré  la  production  d'urée  ou 
ide  dans  cette  réaction.  e.  lambling. 
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Pour  tout  ce  qui  concerna  la  rédaction  da  BnlletiB, 
l'adresser  à  M.  BËHAL,  secrétaire  général,  A,  avenne  de  TObseï 
Ponr  tont  ce  qui  est  relatif  anx  flnanoes, 
s'adresser  à  M.  PETIT,  trésorier,  S,  me  Favart. 


MASSON  ET  G*%  Éditeurs,  120,  Boulbtàrd  SAiNX-GiRiCAtit,  P. 
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cyanure  de  potassium),  dont  les  ions  ont  une  grande  t 

donner  avec  le  platine  des  ions  complexes,  les  phénon 

différents  :  Fattaque  a  lieu,  même  en  l'absence  d'ox>-da 

seule  action  du  courant  alternatif.  Il  peut  même  arriver, 

taines  circonstances,  que  le  platine  soit'  attaqué  par  c( 

lytes  sous  l'action  d'un  courant  continu.  —  8°  En  ce  qu 

rexplication  probable  de  ces  fai<^,  l'auteur  établit  d'ab 

courant  alternatif  fait  subir  à  la  surface  du  métal  une  tr 

tion  moléculaire  qui  est  plutôt  de  nature  chimique  que 

mécanique.  Il  montre  ensuite  que,  lorsqu'on  produit  la  p 

anodique  par  un  courant  continu,  l'action  caractéristiqi 

rant  alternatif  doit  être  attribuée  à  des  composants  cj 

qui  fournissent  de  l'hydrogène.  L'addition  d'un  oxydî 

effet  de  détruire  cet  hydrogène,  en  proportion  plus  ou  n 

suivant  la  vitesse  de  réaction  de  l'oxydant  considéré; 

est  le  même,  que  le  courant  alternatif  employé  soit  faib 

Par  analogie  avec  le  cas  du  plomb,  —  qui,  soumis,  ei 

d'acide  sulfurique,  à  l'action  simultanée  d'un  courant 

d'un  courant  alternatif,  se  comporte  comme  le  platine, 

imet  l'hypothèse  que  le  courant  continu  forme  à  la  surf 

tine  idans  l'acide  sulfurique  et  les  électrolytes  anale 

couche  de  peroxyde.  Ce  peroxyde  hypothétique  serait  in 

bon  conducteur,  et  formerait  une  couche  extrêmement  ^ 

l'hydrogène  dégagé  par  l'électrolyse  réduirait  progressi 

donnant  d'abord  un  oxyde  inférieur,  attaquable  par  V 

puis  du  platine  métallique.  ^ 

Sur  la  précipitation  des  solutions  colloïdales  pa; 
trolytes;  Herbert  FREDNDLICH  {Zeit.  physik,  Ch.,  t. 
160;  23.6.1903).  —  On  sait  que  les  solutions  colloïdale 
cipitées  par  les  électrolytes  ;  pour  pouvoir  comparer  à 
vue  l'action  exercée  par  divers  électrolytes,  l'auleur 
d'une  méthode  nouvelle  qui  lui  a  été  suggérée  par  W 
Il  mesure  la  concentration  de  la  solution  électrolytiqu< 
un  temps  déterminé  et  dans  des  conditions  toujours 
précipite  des  flocons  d'une  grosseur  telle  qu'ils  ne  pi 
passer  à  travers  un  filtre  d'une  porosité  déterminée.  L 
(le  cette  méthode  à  un  grand  nombre  de  solutions 
conduit  aux  conclu.sions  suivantes  :  —  1**  L'action  préc 
électrolytes  sur  les  solutions  colloïdales  ne  peut  s'ex 
une  modification  apportée  par  leur  présence  aux  rappc 
libre  statique,  mais  bien  par  un  processus  dynamique. 
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gairement  dénommés  sels  insolubles),  la  mesure  de  h 
bilité  électrique  de  leur  solution  saturée;  cette  méthoc 
en  eiïet  par  rapport  aux  autres  méthodes  physiques  (m 
densité,  de  Tindice  de  réfraction,  etc.;  l'avantage  de 
une  grandeur  directement  correspondante  à  la  conce 
s'annulant  avec  elle  (puisque  la  conductibilité  de  Vei 
nulle),  et  non  sur  une  grandeur  dont  la  variation  seul 
d'une  valeur  donnée,  sert  de  mesure  à  la  concentratio 
port  à  la  méthode  chimique  (évaporation  à  sec  de  la  sol 
rée  obtenue  par  agitation  et  fîltration,  et  pesée  du  n 
évite  les  difficultés  de  la  fiUration  de  substances  fineme 
lentes  et  passant  aisément  à  travers  les  filtres.  L*aute 
ses  solutions  en  agitant  le  corps  étudié,  finement  pulv 
de  l'eau  pure  (de  résistance  électrique  maxima),  da 
même  où  il  mesurera  la  conductibilité.  Ce  vase  est  mun 
momètre,  et  la  conductibilité  de  la  solution  saturée  e; 
à  diverses  températures.  Des  mesures  successives,  faii 
même  solution  à  la  même  température,  permettent  d'à 
temps  au  bout  duquel  la  saturation  est  obtenue.  L'auleu 
ainsi  les  conductibiHtés  des  solutions  saturées  de  B 
CaF2,  MgF2,  ZnF^.4Aq.,  PbF*,  AgCl,  TlCl,  H^Cl,  A 
Agi,  TU,  Cul,  HgI^  CuSCN,  lO^Ag,  PO^Pb,  SO*h 
S0*Ga,2Aq.,  SO*Pb,  CrO*Ba,  CrO*Ca,  CrO*Ag«,  CrOH 
CO^Sr,  C03Ca,C03x\Ig,Mg03H«,4MgC03.Mg(OH)«,  CO»F 
C«0*Sr,  C«0*Ca,  C*0*Mg.2Aq.,  C«0*Zn.2Aq.,  CK 
C20*Pb,  C^0*Ag2  j  il  en  donne  les  valeurs  numériques 
pour  un  mémoire  ultérieur  Tindicalion  des  lois  qui  se 
de  leur  comparaison.  m. 

Josiah  Willard  GIBBS  {ZeiL  physik,  Ch,,  l.  44,  p. 
1903).  —  Courte  notice  sur  la  vie  et  les  travaux  de  l'il 
fosseur  de  pliysique  mathématique  de  TUniversilé  YaU 
Nevv-Haven,  le  28  avril  1903,  à  l'âge  de  64  ans.  Ses  Ira 
modynamiques,  et  principalement  son  célèbre  mém( 
réquilihre  des  substances  hétérogènes  (1876-1878), 
traduit  en  allemand  parW.  Ostwald,  et  en  français  par  ] 
telier,  forment  la  base  de  la  mécanique  chimique  hcIu( 
tons  que  W.  Gibbs  était,  depuis  1900,  correspondant  d 
de  France  pour  la  section  de  mécanique.  m. 

Application  de  la  Chimie  physique  à  Tétude  des 
antitoxines  ;  Svante  ARRHENIUS  et  Thorvald  HADS 

physik.  Ch,,  t.  44,  p.  7-62;  9.6.1903).  —  Les  auteurs  t 
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en  plus  ou  en  moins  que  subit  Tactivité  d'une  toxine 
lence  de  quantités  déterminées  d*une  antitoxine  :  ils 
ir  la  tétanolysine,  qui  présente  l'avantage  de  pouvoir 
avec  une  grande  exactitude,  par  voie  colorimétrique, 
suite,  permet  de  faire  in  vitro  des  expériences  quanti- 
Ton  traite  en  effet  par  cette  toxine  une  émulsion  de 
ouges  sanguins  dans  une  solution  isotonique  de  sel 
e  sucre,  une  partie  de  ces  globules  se  dissout  (hémo- 
coloration de  la  solution,  eclaircie  par  le  repos,  peut 
'ée  :  on  a  ainsi  une  mesure  de  Taction  de  la  toxine,  et 
léterminer  quantitativement  ses  variations.  Cette  mé- 
rmis  aux  auteurs  d'établir  que,  entre  certaines  limites 
Iration,  Thémolyse  est  proportionnelle  au  carré  de  la 
e  toxine  employée.  Les  alcalis  produisent  Thémolyse 
toxines,  et  à  peu  près  de  la  même  façon.  La  vitesse  de 
parait  proportionnelle  à  la  quantité  de  toxine  active, 
à  noter  ici  qu'une  partie  de  la  tétanolysine  est  fixée  par 
îs.  L'ammoniac  agit  plus  vite  que  la  soude  :  ce  n'est 
ux  ions  OH  que  les  alcalis  doivent  leur  activité  hémoly- 
autre  preuve  de  ce  fait  est  que  la  vitesse  d'action  de 
5  est  proportionnelle  à  sa  concentration,  et  non  à  la 
ée  de  sa  concentraiion.  L'addition  de  sels  accroit l'action 
16  des  alcalis,  plus  que  celle  de  la  tétanolysine.  L'addi- 
ps  albuminoïdes  produit  l'effet  inverse,  plus  fortement 
ine  qu'avec  les  alcalis.  L'explication  probable  de  ce  fait 
toxine  se  combine  avec  les  albuminoïdes,  comme  avec 
s.  Le  sérum  normal  exerce  une  action  encore  plus  forte  ; 
•on  admettre  qu'il  est  composé  d'une  petite  quantité 
B  et  d'une  grande  quantité  d'albumine.  — La  disparition 
le  l'activité  de  la  toxine  ne  peut  éire  obtenue  que  par 
m  grand  excès  d'antitoxine.  On  peut  admettre  qu'une 
uantité  d'antitoxine  forme  avec  la  toxine  une  combi- 
s  laquelle  cette  dernière  est  encore  partiellement  active, 
acide  dans  ses  sels  acides,  de  sorte  qu'elle  forme,  avec 
(lie  portion  d'antitoxine,  une  nouvelle  combinaison,  et 
lite.  Dans  ces  c  neutralisations  »  de  la  toxine,  il  s'établit 
re  analogue  à  celui  que  fournit  la  neutralisation  d'une 
I  par  un  acide  faible  (p.  ex.,  équilibre  entre  l'ammoniac, 
•iquo  et  le  borate  d'ammonium).  Le  déplacement  que 
équilibre  par  l'effet  des  variations  de  la  température 
calculer,  pour  lu  chaleur  de  «  neutralisation  »,  la  valeur 
îs,  environ  moitié  moindre  que  la  chaleur  de  neutralisa- 
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tion  proprement  dite  d*un  acide  fort  par  une  base  for 
vieillissant,  la  toxine  se  transforme  en  un  corps  inofl 
«  prototoxoïde  »,  qui  paraît  capable  de  fixer  Tantiloxine 
tement  encore  cfue  la  toxine.  —  La  réaction  de  Tantiloxi 
toxine  n'est  pas  instantanée  ;  sa  marche  est  telle  que  l*( 
conclure  que  plusieurs  molécules  d'antitoxine  réagisseni 
molécule  de  toxine  :  résultat  qui  est  en  désaccord  avec 
rétude  statique  du  même  phénomène,  car  les  équilibres 
plus  haut  se  produisent  molécule  à  molécule  entre  la 
Tantitoxine.  La  marche  de  la  réaction  est  donc  anormale. 


M.    V 


L*enzyme  du  sang  qui  détruit  le  peroxyde  d'hyi 
George  SENTER  {Zeit.  physik,  Ch.,  t.  44,  p.  257-318;  ": 
—  Dans  son  ouvrage  sur  la  catalyse  (Leipsig,  1902),  0 
envisagé  les  enzymes  comme  des  catalysateurs  qui  naisî 
l'organisme  pendant  la  vie  de  la  cellule,  et  par  Tactionde 
produisent  la  plupart  des  phénomènes  chimiques  dont 
siège  ;  non  seulement  la  digestion  etTassimilation  s'effecl 
bout  à  l'autre  sous  l'influence  des  enzymes,  mais  encore 
tion  vitale  par  excellence  de  l'organisme,  la  production  ( 
par  combustion  aux  dépens  de  l'oxygène  atmosphérique, 
collaboration  des  enzymes,  et  deviendrait  impossible  s 
L'étude  des  enzymes  doit  donc  être  faite  par  les  même  i 
que  celle  des  autres  catalysateurs;  c'est  ainsi  que  Tautei 
un  enzyme  qui  existe  dans  le  sang  et  possède  la  proj 
décomposer  catalytiquement  le  peroxyde  d'hydrogène.  Jl 
de  rhémoglobine  et  des  autre  constituants  du  sang,  et  Vi 
forme  de  solution  aqueuse,  à  peu  près  pure;  il  lui  donne 
d'hémase.  Il  établit  par  là  que  ce  n'est  pas  à  l'hémoglobii 
sang  doit  sa  propriété  de  décomposer  H*0*  ;  il  établit  a 
cette  propriété  n'est  pas,  comme  l'a  cru  Schônbein,  corré 
la  propriété  que  possède  aussi  le  sang,  de  bleuir  la  tel 
gaïac.  En  faisant  agir,  à  0°,  la  solution  d'hémase  sur  des  \ 
très  étendues  de  H*0*,  il  peut  mesurer  l'action  catalytiqu 
résulte,  sans  avoir  à  s'inquiéter  de  l'oxydation  simultanée 
subir  l'hémase  sous  l'influence  de  H*0*.  11  trouve  ainsi, 
première  approximation,  que  cette  catalyse,  soit  en  solutio 
soit  en  solution  acide,  soit  en  présence  de  sels,  est  une  réfi 
premier  ordre.  Dans  le  cas  des  solutions  très  étendues  « 
(1/300  à  1/1100  mol.  par  litre),  la  catalyse  par  l'hémase  obi 
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A  cette  température  de  395<»,  et  même  à  411**,  le  perchloi 
pas  décomposé  :  les  deux  réactions  précédentes  sont  donc 
se  produire .  L'étude  de  leur  vitesse  montre  que  la  prei 
du  quatrième  ordre  et  la  seconde  du  premier  ordre,  ce  qui 
Fexaclitude  des  équations  ci-dessus.  —  Le  nitrate  de  p 
pur,  qui  est  stable  à  410<»  et  n*agit  à  cette  température  ni 
ni  sur  G10*K,  a  été  employé  comme  dissolvant  de  CIO^K 
solution  dans  NO^K  jusqu'à  une  concentration  de  70  0/0, 
décompose  encore  suivant  deux  réactions  parallèles  et 
dantes,  Tune  du  4*  ordre,  Tautre  du  !•'  ordre  (en  suppos 
entendu,  les  lois  de  la  cinétique  applicables  aux  solutions 
irées).  —  Le  chlorate  de  sodium  se  décompose  par  la  cl 
la  même  façon  que  ClO^K.  Le  perchlorate  C10*Na  se  d^ 
comme  les  autres  perchlorales,  à  température  élevée,  en 
C103K,  KCl  et  0.  M.  1 

Densités  de  vapeur  de  quelques  combinaisons  orgi 
essai  de  détermination  précise  des  poids  moléculai 
William  RAHSAT  et  Bertram  D.  STEELE  (ZciL  php 
L  44,  p.  348-378;  7.7.03).  Les  auteurs  appliquent  à  quelqi 
organiques  (hexane  normal,  octane  normal,  diisobutyle, 
toluène,  éther,  alcool  mélhylique)  la  méthode  de  détei 
précise  des  poids  moléculaires  indiquée  en  1898  par  D. 
iC.  /?.,  1. 126,  p.  954,1030,  1415et  1501),  qui  consiste  à  c 
rhypothèse  d'Avogadro  comme  une  loi  limite  qui  ne  devi< 
reusement  exacte  que  lorscjne  la  pression  tend  vers  zéro 
but,  ils  déterminent  la  densité  gazeuse  de  ces  substance 
compressibilité  sous  des  pressions  inférieures  à  la  pressi( 
I ibérique,  aux  températures  de  100,  115  et  130**,  et  util 
données  pour  le  calcul  de  leur  poids  moléculaire  M\  n 
l'oxygène  pris  comme  étalon  (0*=32).  Ils  trouvent  ainsi  les 
suivants,  en  regard  desquels  nous  plaçons  les  poids  mo 
M  calculés  au  moyen  des  poids  atomiques  0=^  16,00,  C 
H  =^1,007  : 

Sabstanee.                                                M'.  M.  D 

Alcool  mélhylique 32,056  82,03        1 

Éther  tHhylique 74,01  74,07        I 

Hexane 86,13  86,10        : 

Diisobutyle 114,29  114,13 

Octane  normal 114,66  114,13 

Benzène 78,21  78, W        1 

Toluène 92,56  92,06        1 
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soit  par  celles  de  Traube  : 

CO  +  H20  +  02  =  C02  +  H202 
H202  +  CO  =  G02  +  H20 

mais  ni  les  une  ni  les  autres  ne  donneraient  lieu  à  un 

semblable  à  celle  que  fournit  l'expérience.  Vraisemblabl 

réaction  principale 

C0  +  0  =  G02, 

se  complique  à  la  fois  de  ces  deux  groupes  de  réactions  ace 
ce  qui  explique  les  irrégularités  observées.  m.  \ 

Sur  la  théorie  du  courant  résiduel;  Ugo  GRASSI  {Zeit 
Ch.,  t.  44,  p.  460-466;  17.7.1903).  —  Dans  un  travail  rëc 
a  été  analysé  ici  môme  [Bull.  Soc.  chim.y  t.  32,  p.  i3j,  G 
critiqué  les  mesures  faites  en  1897  par  Salomon  sur  le  cou 
duel  fourni  par  le  couple 

Ag-(Ag,K)N03.Ag, 

mesures  où  cet  auteur  avait  vu  une  confirmation  de  la  foi 
Nernst.  L'auteur  reprend  ces  mesures  en  se  mettant  à  Y 
causes  d'erreur  signalées  par  Cottrell,  et  les  résultats  qu'i 
sont  bien  d'accord  avec  cette  même  formule.  m.  vè 

Sur  raction  des  combinaisons  inorganiques  sur  le 
rotatoire  de  Tacide  quinique;  E.  RIKBACH  et  Ph.  SCB 

[ZeiL  physik.  CL,  t.  44,  p.  467-486;  17.7.1903).—  L 
sèment  de  pouvoir  rotatoire,  qu'éprouvent  en  solution  aqii 
acides  alcools  ou  acides  phénols  actifs  par  addition  de  seU 
niques,  est  depuis  longtemps  connu:  Biot  [Mém,  de  PAcac 
p.  229;  Ann.  Cbinu  Phys,  (3),  t.  11,  p.  82;  t.  29,  p.  341 
t.  59,  p.  229J,  Gernez(C.  7?.,  t.  104, 105, 106, 108, 110, 111 
Walden  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2889)  en  ont  cité  de  n< 
exemples.  Les  auteurs  font  porter  leur  étude  sur  l'acide  ( 
et  sur  les  variations  que  font  éprouver  à  son  pouvoir  rota 
composés  du  molybdène,  du  tungstène,  de  l'uranium,  di 
du  zirconium,  du  cerium,  du  thorium,  de  Tétain,  du  bor 
l'arsenic.  Ils  observent  ainsi  que  la  faculté  de  donner  lie 
variations  notables  de  ce  pouvoir  rotatoire  est  limitée  aux  n 
de  la  famille  du  carbone  (Ti,  Zr,  Sn,  Th),  et  à  ceux  de  laffl 
l'oxygène  (Mo,  Tu,  U),  c'est-à-dire  aux  éléments  dont  les 
sont  des  acides  plus  ou  moins   énergiques.  Aux  trois  i 
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[gtemps  connus  comme  possédant  cette  propriété  à  un 
S  vis-à-vis  des  autres  acides  alcools  ou  acides  phénols 
U),  vient  s'adjoindre  un  quatrième  élément,  Zr,  dont 
3st  pas  moins  générale.  —  Si  Ton  compare  Tacide  quini- 
îides  malique  et  tartrique,  on  voit  que  l'accroissement 
r  rotatoire  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant 
1  que  l'acide  contient  moins  d'hydroxyles  alcooliques, 
coup  de  cas,  pour  l'acide  quinique  comme  pour  les  autres 
cédemment  étudiés,  on  observe  un  maximum  du  pouvoir 
^rsque  l'on  fait  agir  sur  1  mol.  d'acide  1  mol  du  composé 
leconsidéré.  Il  en  résulte  que  cesphénomèness'expliquent 
lalion  de  composés  complexes,  ayant  leur  pouvoir  rota- 
re,  différent  de  celui  de  Pacide  quinique  pur  :  c'est  ce 
heim  et  Uzig  (D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  8424;  t.  33,  p.  707, 
1372,  2391,  8822)  ont  déjà  observé  dans  d'autres  cas 

M.    VÈZES. 

multirotation  du  sucre  de  lait;  C.  S.  HUDSON  [Zeit. 
h.,  t.  44,  p.  487-494;  17.7.1903).  —  Dubrunfaut  (C.  /?., 
i;  1846)  a  signalé  le  premier  la  diminution  que  subit  le 
tatoire  d'une  solution  de  glucose,  fraîchement  préparée 
inée  au  repos.  Depuis  cette  époque  les  travaux  de  divers 
t  particulièrement  de  Tollens  [Liebigs  Annalen,  t.  257 
.  271,  p.  61)  ont  montré  que  ce  phénomène,  communé- 
!^né  par  le  nom  de  multirotation,  appartient  à  tous  les 
éhydiques  ou  cétoniques  optiquement  actifs.  L'auteur 
î  point  de  vue  le  sucre  de  lait,  et  montre  que  l'explica- 
multirotation  de  ce  corps  réside  dans  les  transformations 
uxquelles  il  peut  donner  lieu  par  déshydratation  et  réhy- 
l'hydrato  C**H**0**  se  transformant  en  eau  et  lactono 
,  et  réciproquement.  L'hydrate  et  la  lactone  ont  en  effet, 
le  température,  la  même  vitesse  de  multirotation.  La 
la  variation  qu'éprouve  avec  le  temps  la  rotation  d'une 
hydrate  permet  de  calculer  la  somme  k-{-k}  des  vitesses 
éactions  inverses. 


C12H2*0»2 


->- 


H20-|-Gi2H»20». 


re  de  la  variation  éprouvée  par  une  solution  semblable 
d'un  excès  d'hydrate  solide  permet  d'autre  part  de  cal- 
ul,  et  par  suite  d'en  déduire  k.  Enfin  le  rapport  de  ces 
ses  fournit  la  constante  d'équilibre  des  deux  réactions, 
calculer  en  outre  la  rotation  spécifique  de  la  lactono. 
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La  même  méthode  parait  pouvoir  être  appliquée  aux  autr 
doués  de  multirotation.  m.  v 

Sur  la  démonstration  de  la  loi  d'intensité  de  Ténei 
à  partir  du  second  principe  de  la  thermodynamique  ; 
(Zeit.  physik.  Ch.,  t.  44,  p.  495-497;  17.7.1903).  —  Réi 
mémoire  précédent;  Georg  HELH  (Zelt.  physik.  Cb.y  t.i 
17.7.1903).  —  Discussion  purement  théorique.  m.  vi 

Sur  la  compression  des  sulfures  phosphorescent! 
WAEXTIG  {Zeit.  pbysik,  Ch.,  t.  44,  p.  499-500;  17.7.; 
Des  sulfures  phosphorescents,  finement  pulvérisés  au  m 
porcelaine  ou  d'agate,  perdent  en  majeure  partie  leur  ] 
rescence  et  prennent  une  couleur  complémentaire  de  a 
lueur  phosphorescente  qu'ils  émettaient  avant  ce  traitemi 

M.  V 

Contribution  à  Tétude  thermodynamique  du  gaz 
r équilibre  CO^+H^^GO+H^O;  Oskar  HAHN  {Zeit. 
CL,  t.  44,  p.  513547  ;  4.8.d903).  —  La  fabrication  du  ga 
donne  lieu  au  quatre  réactions 

C-fH20  =  CO+H2, 
C-f2H20  =  C02  +  2H2, 
G02  +  H2  =  CO  +  H20, 

C02  +  C  =  2CO, 

dont  les  constantes  d'équilibre  Kj  K^,  K3  et  K4  sont  liée 

relations 

_  K,  _  K{ 

L'auteur  étudie  la  troisième  de  ces  réactions  :  il  consla 

obéit,  jusqu'à  1400°,  à  la  loi  de  l'action  de  masse.  Sa  ( 

d'équilibre 

_  CQ .  H2Q 

peut,  jusqu'à  1100°,  être  calculée  par  la  formule 

logK3  =  —-^— 0,08463  logT  —  0,0002203T  +  2,9 
qui,  comme  Ta  montré  Luggin,  rend  bien  compte  aussi  d 
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diométriques  de  Horstraann.  A  température  plus  élevée, 
m  peu  plus  lentement  que  ne  l'indique  cette  formule, 
lent  à  cause  de  la  dissociation.  m.  vèzes. 

ches  sur  rétat  critique;  A.  SCHUKAREW  (Zeit.physik. 
,  p.  548^62;  4.8.1903).  —  Mémoire  de  physique. 

M.    VÈZES. 

it  de  congélation  des  solutions  étendues;  Théodore 
KîCEkKDS(ZeîL  physik,  CL,  t.  44,  p.  563-570;  4.8.03). 
Bcultés  que  présente,  de  Taveu  de  tous  les  auteurs  qui 
éprise,  la  détermination  du  point  de  congélation  des  solu- 
idues,  paraissent  s'atténuer  beaucoup  si  Ton  opère  en 
de  beaucoup  de  glace  (plus  généralement  de  dissolvant 
parce  qu'alors  l'équilibre,  correspondant  au  point  de 
)n  de  la  solution,  s'établit  très  rapidement.  Pour  réaliser 
dition,  l'auteur  étudie  plusieurs  dispositions  d'appareil, 
iltats  sont  assez  bons  pour  permettre  l'emploi  pratique  de 
le  ainsi  modifiée.  L'exactitude  obtenue  de  la  sorte  est 
nde  pour  que  ce  procédé  puisse  être  appliqué  au  calibrage 
lomètres.  m.  vkzes. 

lydrolyse  des  trisaccharides  par  les  acides  dilués; 
^OGRINZ  (Zeit.  physik.  Ch.,  t.  44,  p.  571-574  ;  4.8. 1903). 
ire  théorique.  m.  vèzes. 

bution  à  la  mesure  directe  des  nombres  de  transport; 
[IISON  (ZeiL  physik.  Ch.,  t.  44,  p.  575-599;  4.8.1903).— 
Brit.  Assoc.  Reports,  1886,  p.  389),  puis  Whethain 
ians.,  1893  A,  p.  337;  1895  A,  p.  507),  Masson 
•afls.,  1899  A,  p.  331),  Steele  (Bull.  Soc.  chini.,  t.  30,  p. 
in  Abegg  et  Gaus  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  30,  p.  297)  ont 
>  déterminer  directement  la  vitesse  des  ions  dans  Télec- 
L  leurs  nombres  de  transport,  en  observant  le  déplacement 
3  local  auquel  donne  lieu  le  passage  du  courant  dans  un 
izontal,  rempli  d'une  solution  contenant,  avec  le  sel  étu- 
ndicateur  coloré  ot  de  la  gélatine  en  quantité  suffisante 
Qobiliser  le  liquide.  Gomme  l'ont  montré  Abegg  et  Gaus, 
l  employé  dans  ce  but  par  Steele  donne  lieu  à  une  cause 
;  c'est  la  cataphorèse  ou  endosmose  électrique,  mouve- 
nsemble  que  le  passage  du  courant  électrique  imprime, 
\  direction  ou  dans  l'autre,  à  la  totalité  de  la  solution  con- 


f     ' 

Digiti^d  by  VjOOQIC 


606  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

tenue  dans  le  tube.  Reprenant  Tétude  de  cette  méthod 
constate  que,  pourvu  que  l*on  tienne  compte  de  la  cataph 
donne  des  nombres  tout  à  fait  exacts  pour  les  sels  si 
métaux  alcalins,  sauf  le  lithium.  Avec  les  sels  donnani 
formation  de  complexes  ou  à  de  Thydrolyse,  on  obtient 
bres  qui  ne  concordent  pas  avec  ceux  de  Hittorf,  bien 
ment  une  série  parallèle  à  la  leur.  Les  nombres  obteni 
gelée  solide  sont  différents  de  ceux  obtenus  en  solution 
ils  deviennent  identiques  quand  la  gelée  devient  fluide, 
détail  la  concentration  en  gélatine  n'a  pas  d'influence  su 
bre  trouvé.  Dans  une  gelée  solide,  la  vitesse  du  cation 
peu  ralentie  par  rapport  à  celle  de  Tanion;  il  en  est  de 
solution  aqueuse  concentrée.  Enfin  la  gélatine  parait 
combinaison  avec  certains  sels,  en  donnant  des  cations  c 


Sur  rinflueDce  des  sels  sur  la  solubilité  dans  Teav 
drogéne  sulfuré,  de  Tiode  et  du  brome  ;  W.  H.  Me.  Lj 

(Zeit.  physik,  CL,  t.  44,  p.  600-633;  4.8.1903).  —  1 
mesuré  la  tension  de  vapeur  de  H*S  émis  par  des  soluti 
gaz  dans  Teau  et  dans  des  dissolutions  salines  (sulfates,  < 
azotates  de  K,  Na,  Am).  Il  a  d'autre  pari  déterminé  direc 
solubilité  de  H^S  dans  l'eau  et  dans  les  mêmes  solutions 
cordance  des  deux  séries  de  résultats  ainsi  obtenus  monl 
loi  de  Henry  s'applique  bien  aux  cas  considérés.  La  soluL 
et  de  Br^  dans  les  mêmes  solutions  salines  a  été  étudiée 
manière  à  mettre  en  lumière  l'influence  de  la  nature  du 
sa  concentration.  Ces  phénomènes  paraissent  peu  infliien 
température.  L'auteur  a  mesuré  enfin  la  solubilité  de  H*i 
dans  l'acide  acétique  étendu  et  dans  l'alcool  étendu  (à  dive 
de  concentration);  les  résultats  sont  tantôt  concordants, 
désaccord  avec  la  théorie  chimique  de  la  dissolution,    m. 

Sur  les  accélérations  et  ralentissements  de  réacti( 
les  réductions  et  oxydations  électrolytiques  ;  Rudo 

{Zeit,  physik,  Ch.,  t.  44,  p.  641-720;  18.8.1903).  —L'an 
die  l'influence  exercée  sur  la  vitesse  des  réductions  et  o 
électrolytiques  par  la  nature  de  l'électrode  métallique  ( 
(platine  platiné  et  platine  poli,  or,  argent,  nickel). 

Il  étudie  à  ce  point  de  vue  la  dépolarisation  par  le  nitro 
le  paranitrophénol,  l'hypochlorite  de  sodium  et  la  quin 
Dans  la  plupart  des  cas,  la  dépolarisation  est  maxiraa  a\ 
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or;  minima  avec  le  nickel,  le  moins  noble  des  métaux 
chaque  métal  a,  à  ce  point  de  vue,  son  influence  spéciale 
énomène  de  réduction.  —  L'état  des  électrodes  a  une 
propre  sur  leur  polarisabilité  ;  la  polarisation  cathodique 
ctives,  c'est-à-dire  moins  polarisables.  Cette  activité  est 
I  instable;  elle  diminue  avec  l'intensité  du  courant,  et 
vent  une  diminution  brusque  quand  celui-ci  est  inter- 
-  Les  courbes  représentant  la  variation  du  potentiel  en 
le  l'intensité  et  de  la  concentration  sont  très  régulières, 
t  être  représentées  par  une  fonction  logarithmique,  dans 

électrodes  relativement  faciles  à  dépolariser;  il  n'en  est 
ôme  avec  les  électrodes  difficilement  dépolarisables,  dont 
isation  antérieure  augmente  notablement  l'activité.  — 
e  accélératrice  ou  retardatrice  des  électrodes  paraît 
de  deux  façons,  car  elle  modifie  ces  courbes  de  deux 

par  déplacement  parallèle  ou  par  courbure.  Ges  deux 
îuvent  s'ajouter  (c'est  le  cas  de  l'or  dans  une  solution 
nlrobenzène)  ou  se  retrancher  (cas  du  fer  dans  une  solu- 
ne  de  nitrobenzène). 


M.    VEZES. 


,6  détermination  des  quantités  relatives  de  krypton 
ion  existant  dans  Tair  atmosphérique  ;  Sir  William 

{Zeit.  physik.  Ch.,  t.  44,  p.  74-80;  9.6.1903).  —  Dans 
rches  faites  antérieurement  par  l'auteur  avec  le  D'  Tra- 
ue  d'isoler  le  krypton  et  le  xénon  par  distillation  frac- 
B  l'air  liquide,  la  quantité  d'air  liquide  mis  en  œuvre  n'a 
éterminée  exactement;  ce  n'est  que  par  une  évaluation 
que  l'on  avait  pu  conclure  que  le  krypton  existe  dans 
ose  de  0,0001  0/0,  et  le  xénon  à  la  dose  de  0,000005  0/0. 
1  repris  ces  déterminations,  en  opérant  sur  une  grande 
l'air  (191''»,1);  la  liquéfaction  de  cet  air  a  fourni  il''»,3, 
de»  soit  un  rendement  de  5,91  0/0.  Enfin  le  fractionne- 
ce  liquide,  plusieurs  fois  renouvelé  et  accompagné  de 
sur  Cu  et  Mg  chauffés,  pour  absorber  0  et  N,  a  donné 
oduits  finaux  :  — i**  21«',3  d'argon,  occcupant  li^^SS  à  0* 
1.;  l'air  liquide  contient  donc  0,1885  0/0  de  son  poids 
t  l'air  gazeux,  0,0118  de  son  poids  d'argon.  —  2^  0»^0028 
n  ;  l'air  gazeux  contient  donc  0,000014  0/0  de  son  poids 
,  soit  1  partie  dans  environ  7  millions  de  parties  d'air; 
I,  1  partie  sur  20  millions.  —  3«  Off',0005  de  xénon;  l'air 
intient  donc  0,0000026  0/0  de  son  poids  de  ce  gaz,  soit 
lans  environ  40  millions  de  parties  d'air;  en  volume, 
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1  partie  dans  170  millions.  —  La  densité  du  krypton  pur, 
à  0=  16,  est  de  40,81,  à  1/1200  près;  son  poids  atomique 
81,62,  ce  qui  correspond  bien  à  sa  place  dans  le  systèuu 
que.  M.  > 

Chlorure  mercurique  et  eau;  D.  STROMHOLH  (Zeii 
CL,  t.  44,  p.  62-73;  9.6.1903).  —  La  solubilité  du  chloi 
curique  dans  Téther  est  notablement  accrue  par  Tadditi 
elle  passe  de  0,15  à  0,31  mol.  par  litre  quand  on  passe 
pur  à  l'éther  additionné  de  0,392  mol.  d'eau  par  litre.  ( 
priété  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  de  Teau  dans  1 
Elle  subsiste  si  l'on  remplace  le  chlorure  mercurique  pai 
binaisons  avec  divers  chlorures  organiques  (chlorure  de 
thylammonium,  ou  corps  analogues),  combinaisons  qui  m 
sensiblement  solubles  dansTéther,  mais  qui  lui  cèdent  di 
mercurique.  Dans  ce  cas,  Taccroissement  relatif  de  solub 
tant  de  Taddition  d'eau  est  d'autant  plus  grand,  que  la  qi 
HgCl*  cédée  à  Téther  par  la  combinaison  étudiée  est  piu! 
semble  dès  lors  que  HgCl*  soit  contenu  dans  Téther  aqi 
forme  d'hydrates,  p.  ex.  (HgCl«)«.H*0.  —  La  solubilité 
dans  Teau  est  peu  influencée  par  l'addition  d'éther:  elle  i 
nuée  que  de  10  0/0  environ,  loi'sque  l'eau  est  saturée  d 
Le  chlorure  mercurique  donne  lieu,  vis-à-vis  des  deui 
(éther  saturé  d'çau,  eau  saturée  d'éther)  en  lesquelles  se 
mélange  d'éther  et  d'eau,  à  un  coefficient  de  partage  à 
constant;  à  16^,8,  sa  valeur  est  de  2,8  environ.  Il  est 
influencé  par  la  température,  ce  qui  n'a  rien  de  surprer 
qu'une  élévation  de  température  accroît  la  solubilité 
dans  l'eau,  et  diminue  sa  solubilité  dans  l'érher:  sa  vale 
à  3,0  à  14^6,  et  à  4,9  à  0°.  m.  v 

Sur  les  combinaisons  moléculaires  de  l'iode;  D.  STR 

(Zeit.  physik.  Cb,,  t.  44,  p.  721-732;  18.8.1903).  —  Le: 
ches  décrites  dans  le  mémoire  qui  précède  fournissent  le  ] 
rechercher  si  l'iode  forme  avec  ses  dissolvants  des  corn 
d'addition,  et  d'exphquer  par  là  les  colorations  diffère 
présentent  les  dissolutions  de  cet  élément.  L'auteur  cons 
que  les  dissolvants  qui  donnent  avec  l'iode  des  dissolutioi 
(eau,  alcool,  éther),  donnent  avec  lui  des  produits  d'addit 
dont  les  solutions  iodées  sont  violettes  ou  rouges  (si 
carbone,  benzène,  chloroforme,  iodure  de  méthyle)  ne  p 
pas  donner  de  produits  d'addition  en  quantité  appréciable 

\l.    VI 


Digitized  by 


Google 


610  ANALYSE   DES   TRAVAUX  ETRANGERS. 

un  gaz  qui  serait  le  protosulfure  de  carbone  CS,  par 
chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'azote  chargé  de  v 
es*.  Les  auteurs  ayant  répété  les  expériences  en  questi 
trent  que  le  prétendu  CS  n'est  autre  chose  que  de  la  ' 
GS*  et  de  Tanhydride  carbonique  provenant  de  ce  que 
renferme  toujours  des  traces  de  Cu^O.  Ils  condensent  C 
en  refroidissant  par  l'air  liquide.  l.  boui 

Sur  un  procédé  simple  de  préparation  de  Tazoti 
ryum;0.  N.  WITTet  K.  LDDWIG  {D,  ch.  G.,  t.  36,  ji.  4: 
29.12.1908).—  M.  Matuschek  a  proposé  (Chem.Ind.,  t.  î 
de  préparer  Tazolite  de  baryum  en  mélangeant  des  sol.  ce 
chaudes  de  NO*Na  et  BaCl*  en  proportions  moléculaire 
on  fait  pour  préparer  NO^K).  Mais,  avec  ces  proportiom 
tion  n'est  jamais  complète;  au  contraire,  on  arrive  au  n 
doublant  la  quantité  de  BaCl*.  On  dissout  360  gr.  de  NO 
mercial  à  96  0/0  dans  un  1  litre  d'eau,  on  porte  à  Tébulli 
ajoute  360  gr.  de  NO«Na  et  610  gr.  BaGl^  la  réaction  < 
diate.  On  sépare  NaGl  à  la  trompe  et  par  refroidissemei 
beaux  crist.  de  (NO*)*Ba  +  H^O.  qu'on  essore  à  la  turb 
mère  sert  à  une  seconde  opération  avec  360  gr.  NO^Na 
BaCl*;  et  ainsi  de  suite.  On  purifie  aisément  TazoUte  d 
par  redissolution  dans  Teau  chaude  et  refroidissement. 

L.    IJOUJ 

Rectification  (sur  Tindium)  ;  C.  RENZ  {D,  ch.  G,,  t.  3( 

29.12.1903).  —  Revenant  sur  un  de  ses  mémoires  i 
{ibid.f  t.  34,  p.  2763),  Fauteur  dit  qu'il  a  reconnu,  de 
époque,  que  le  molybdate  d'indium  ne  donne  pas  une  bo 
ration  de  Timlium  d'avec  le  zinc.  l.  Botri 

Études  sur  Findium  (1);  A.  THIEL  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p 
23.1.1904).  —  Poids  aiomiques  et  nouveaux  composés, 
déposé  par  voix  électrolytique  cristallise  dans  le  système 
couleur  intermédiaire  entre  l'argent  et  le  platine  :  il  al 
cathodes  de  platine  à  la  façon  du  zinc  en  donnant  un  allii 
mou  et  peut  s'étirer  en  longs  fils  dans  une  presse 
Di3^7,12.  P.  de  fus.  155^  P.  al.  115,08i±0,03)  (a 
InGl^  sublimé,  bien  à  Tabri  de  la  vapeur  d'eau).  Oxy 
sans  doute  rhomboèdres,  jaune  verdàtre  pâle,  très  bnll 
fures  :  In^S^,  poudre  rouge  écarlate  ou  petits  prisme* 
blant  à  du  cinabre  ;  In^S  volatil,  poudre  brun  noir  ou  cris 
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Ainsi,  les  chlorures  etbromures  du  type  MCl*.4MCl  et  Ml 
sont  connus,  tandis  qu*on  ignore  les  iodures  MI*.4M'I. 

En  outre,  la  quantité  d*eau  combinée  directement  es 
plus  grande  que  le  poids  atomique  du  métal  positif  est  | 

Les  sels  haloïde^d*antimoine  forment  avec  les  haloïde 
une  vingtaine  de  composés  ditTérenls,  que  Tau  leur  dispc 
tableau,  destiné  à  confirmer  les  règles  précédentes.  Mais 
lui-même  tant  d'exceptions  que  cette  confirmation  est 
discutables.  Quelques  sels  nouveaux  ont  été  préparés  à  j 
de  ce  travail;  ce  sont  : 

SbC|3 . 2  i,ici .  5  H20  ;  SbCl^ .  GlGl» .  3  HH)  ; 

SbC13  •  Mga2 .  5H20  ;  SSbCP .  MgGP. 

H.    COI 

Electrolyse  des  solutions  alcalines  de  zinc;  R. 
{D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2489-2494;  25.7.1903).  —  La  solu 
tenant  environ  0*%5  de  zinc  est  additionnée  de  40  gr.  d 
caustique,  étendue  à  150  ce.  puis  éleclrolysée  à  60-70", 
anode  de  platine  et  une  cathode  de  nickel. 

On  maintient  pendant  10  mmutes  une  tension  aux  t 
3  à  3,1  volts,  ce  qui,  dans  les  conditions  moyennes  de  Tex 
correspond  à  une  densité  de  courant  de  1,5  à  S  ampères 
On  cesse  alors  de  chauffer,  la  densité  de  courant  s*aba 
gressivement  à  0,5  ampère.  Au  bout  de  3  à  5  heures, 
s'est  déposé  brillant  et  compacL  h.  cop 

.  Sur  le  tôtrafluorure  de  titane  ;  RUFF  et  IPSEN  (L 
i.  36,  p.  1777-1783;  20.6.1903).  —  Le  télrafluorure  < 
s'obtient  par  trois  moyens  : 

1*  Action  du  fluor  sur  le  titane; 

2°  Action  du  gaz  fluorhydrique  sur  le  titaoe; 

3°  Action  du  gaz  fluorhydrique  sur  le  tétrachlorure  de  l 

La  dernière  réaction,  la  plus  commode  à  exécuter,  cou 
température  ordinaire  et  s'accomplit  rapidement  entre  101 
On  opère  dans  un  creuset  de  platine  muni  d'un  couvercle  ( 
à  deux  tubulures;  le  fluorure  reste  au  fond  du  creuset. 

Le  fluorure  de  titane  TiF*  fond  et  se  sublime  au-dessoui 
en  formant  une  masse  blanche,  dure  et  transparente.  I 
hygroscopique  et  se  dissout  dans  Teau  en  donnant  un 
TiF*.2H30,  isolable  par  évaporation.  11  se  dissout  dan 
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acides  étendus  fourniraient  les  aldéhydes  correspoodani 
recherches  ont  complètement  confirmé  cette  manière 
mais  rétude  de  la  réaction  n'étant  pas  complètement  U 
l'auteur  se  réserve  la  suite. 

L'opération  consiste  à  mélanger  les  quantités  molérul 
'éther  orthoformique  et  de  la  combinaison  organo-^nagné: 
solution  dans  l'éther.  Le  mélange  s'échaufTe  quelquefois 
quelques  cas  il  se  forme  un  précipité,  le  produit  formé 
ferme  cependant  pas  encore  Tacétal  qui  ne  prend  réellem< 
sance  que  lorsqu'on  a  distillé  Téther;  le  pi*oduit  obtenu 
sente  sous  la  forme  solide  ou  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  sous  rinfluence  de  Teau  légèrement  acidulée  abaAdonn 
sous  forme  d'huile;  on  le  transforme  en  aldéhyde  en  le 
fiant  avec  les  acides  étendus. 

L'auteur  a  obtenu  par  ce  procédé  au  moyen  de  l'iodure 
magnésium  25  0/0  du  rendement  théorique  en  acétal  ordii 

Il  a  préparé  Valdéhyde  butyrique  avec  22  0/0  de  rer 
Vacétal  de  Faldéhyde  isopropylacétique  avec  un  rende 
80  0/0  et  Eb.  180-182«,  Vacétal  de  la  benzaldébyde  i 
Vacétal  de  Faldéhyde  phénylacétique  (62  O/Oj,  Eb.  245 
p,-bromobenzaldébyde    (40  0/0),    ainsi  que  Valdéhyde 

(Î5  0/0).  F.    RBVEI 

Produits  de  condensation  du  citronellal;  Hans  BUP! 
LOTZ  (B,  ch.  G„  t.  36,  p.  2796-2803;  26.9.1903).  —  I^  c 
employé  provenait  de  la  maison  Schimmel  et  était  régén< 
comb.  bisulfitique;  il  bout  à  91-92*  sous  14  mm.,  [a]p=- 
Le  but  de  ce  travail  est  de  préparer  des  dérivés  non  sati 
d'étudier  l'influence  de  la  double  liaison  sur  le  pouv,  i 
h' acide  citronellidène  acétique 

>C-GH2.CH2-CH2-CH-GH2.CH=r(lH-COOH . 
GH3/  I 

GH3 

s'obtient  par  condens.  pyridique  de  Facide  malonique  et 
nellal.  Il  est  peu  sol.  dans  l'eau  et  bout  à  175%  5- 177',5  sous 
c^J^=  0,9326;  [aj^^  — 6,49.  Ses  sels  sont  pour  la  plupi 
tineux;  V éther  méthyliqne  se  prépare  par  GH'I  et  le  s 
Eb.  135-187-  sous  limm.;  (^f  =  0,8177;  [tt)^=— 9.56.  A 
en  sol.  aqueuse  à  0°,  il  se  fait  un  hydrobromure  liquide, 
acétique,  au  contraire  un  dihydrobromare.  Ces  dérivéf 
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avec  les  aminés  aromatiques  secondaires  et  tertiaires  le 
correspondants  : 


.  9\^/^ 


^OH 


xA/\/'^M 


Le  biphénylène-pliénylcarbinol  qui  a  servi  à  ces  expé 
été  préparé  en  faisant  réagir  le  bromophénylmagnésii 
fluorénone.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  en  cristaux 
F.  107o,  insolubles  dans  Feau,  peu  solubles  dans  Talc 
Bolubles  à  chaud.  En  réduisant  ce  carbinol  au  moyen  d 
de  Tacide  acétique  en  présence  d'acide  chlorhydrique  on 
biphénylène-phényl-méthêue 


,/i 


^C^HS 


qui  se  présente  sous  la  forme  de  jolis  feuillets  incoloi 
blables  au  fluorène  et  fusibles  à  145°;  il  est  très  difl 
soluble  dans  Talcool  froid,  facilement  à  chaud.  Il  est  id 
l'hydrocarbure  obtenu,  par  Hemilian,  par  distillation  du  I 
chloromélhane. 

Le  biphénylène-phénylcarbinol  chauffé  en  présence  d'« 
tique  avec  le  chlorhydrate  d'aniline  fournit  le  biphényïèn 
4^ 'aminophényl  méthane 


T.6H* 


sous  la  forme  de  son  chlorhydrate,  F.  220-280».  La  basée 
cristallise  dans  Talcool  en  cristaux  incolores,  F.  179*; 
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!  '  chloranile  et  de  la  Irichloroquinone  sont  colorés  en  blei 

I  Ils  ont  constaté  aussi  que  la  substitution  dans  le  Iriniti 

]  de  tous  les  atomes  d^hydrogène    par   Thalogène  n'es 

I  obstacle  à  la  formation  des  produits  d*addition.  Ils  ont  fi 

'  I   ,  aussi  dans  le  champ  de  leurs  recherches  d'autres  con 

azotées  que  la  diméthylaniline,  la  pyridine,  par  exemple 

I  proposent  d'étendre  aussi  leur  étude  aux  hydrocarbi 

I  points  de  fusion  des  produits  d'addition  décrits  ont  été  p; 

;  substance  fraîchement  préparée,  débarrassée  de  l'excès 

thylaniline  en  la  pressant  rapidement  entre  des  feuilles 

à  liltrer;  de  cette  manière  seulement  les  résultats  sont  i 

'  car  ces  substances  sont  peu  stables  et  se  décomposent  a 

;  peu  de  temps,  même  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

[  Les  auteurs  décrivent  pour  le  moment  un  certain  p 

produits  d'addition  de  la  diméthylaniline  avec  les  nitn 

substitués  et  avec  les  quinones  substituées.  Nous  ren 

lecteur  pour  le  détail  de  la  préparation  et  des  pro( 

g    î  mémoire  original.  p.  REvn 

Sur  quelques  dérivés  alcoylôs  des  azoiques  ;  con 
\  k  la  théorie  de  la  teinture;  R.  HETER  et  J.  MAIER  (Z 

t.  36,  p.  2970-2978;  26.9.1903).  —  Dans  une  communier 
liminaire  [Bull.,  1895,    t.  14,  p.  752)  Meyer  et  Schaf* 

j  -conclu  que  les  colorants  connus  sous  le  nom  de  chry. 

'  et  de  jaune  (Tor  diamine  sont  des  éthers  monoéthyliques  ( 

renfermant  2  fois  la  molécule  du  phénol.  L'étude  des  pi 
l'éthériiication  du  diphényldiazophénol  montre  qu'on  obi 
tout  les  éthers  dialcoyiés,  et  en  reprenant  leur  travail  de 
auteurs  ont  trouvé  que  de  même  la  chrysophénine  et 
diamine  sont  des  éthers  neutres  et  non  acides. 

L'iodure  d'éthyle  donne  avec  le  diphényldiazophénol 
monoéthyliquey  crist.  en  feuillets  verts  f.  à  272°,  sol. 
dans  la  soude  alcool,  et  un  éthev  diéthylique  L  à  252-21 
-dans  les  alcalis.  L'éther  monobenzylique  et  dibenzyRque 
nent  de  même.  L'éthylalion  du  jaune  brillant 

.    GH-C^H3tS03H)-N=N-C«H^-OH 

II 
CH-C6H3(S03H)-NizN-C^*-OH 

donne  surtout  l'éther  diéthyUque,  c'est-à-dire  la  chrjsopt 


Digitized  by 


Google 


«20  ANALY8K   DES   TRAVAUX    ETHANGEH^. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  benzhydrol  seul  et  en 
de  mousse  de  palladium;  E.  KNŒVENAGEL  et  W.  H] 

cIl  g.,  t.  36,  p.  2816-2822;  26.9.1903).  —  Quand  on 
benzhydrol  vers  280-295°,  il  perd  de  Thydrogèue  d'un 
continue  et  d'autant  plus  facilement  que  la  temp.  est  p 
en  donnant  de  la  benzophénoue. 

Le  vol.  d'H  dégagé  augmente  lorsqu'on  y  ajoute 
quantité  de  mousse  de  palladium,  mais  on  n'a  pas  pu 
tétraphénylélhane  ou  éthylène  qui  sont  décrits  par  P> 
résultant  de  la  déc.  du  benzhydrol.  A. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  benzhydrol  en  prôsen 
ladium;   E.  KNŒVENAGEL  et  W.  HECKEL  (D.  ch. 

p.   2823-2829;   26.9.1903).   —  Tandis  que  l'action  du 
conduit  à  la  décomposition  en  hydrogène  et  benzopl 
celle  de  la  poudre  de  cuivre  vers  210-220*»,  fournit 
réther  oxyde  de  Thydrol  II  : 

II)  G6H5-CHOH-C6H5  =  H2  +  CCHS-CO-C^HS 

(H)  2(G6H5-CHOH-C6H^)  =  H^O  +  [(G6H5-)2CHpO. 

à  des  temp.  plus  élevées  (290*)  les  deux  réactions  sont  s 
et  se  compliquent  de  celle  de  l'action  réductrice  de  V 
formé.  La  réaction  II  peut  servir  à  préparer  facilem 
oxyde  avec  un  rendement  de  75  0/0.  Il  se  forme  aussi 
phénylélhane  sans  doute  par  la  réduction  de  l'étheroxyd 


Décomposition  de  la  benzoine  sous  l'influence  de 
rature  et  de  substances  catalytiques  ;  E.  KNŒVENAC 
MASCZEWSKI  (Z>.  ch.  C,  t.  36,  p.  2829-2848;  26.9.19( 
bonzoïne  se  déc.  à  sa  temp.  d'ébullition  (344*»)  en  dégc 
gaz;  l'addition  de  poudre  de  cuivre  est  sans  effel,  mais 
pas  de  même  de  la  mousse  de  palladium  ou  de  platine 
renferment  surtout  GO  et  H;  les  produits  formés  sont 
le  benzène,  la  benzophénone,  la  benzaldéhyde,  des  car 
saturés  et  de  l'eau.  Le  fait  le  plus  remarquable  c'est  W 
ditlérente  que  subit  la  réaction  suivant  que  le  calalys 
platine  ou  le  palladium.  A  300"  (temp.  d'ébull.  de  l'a-napli 
2  gr.  de  benzoine  dégagent;  en  présence  de  Pd,  248'%î 
40, i  d'H;  en  présence  de  Pt  seulement,  17,3  de  GO  et 
drop'ène. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  621 

!  palladium  la  quantité  de  GO  décroît  rapidement  avec  la 
idis  que  le  vol.  d'H  augmente  lentement;  avec  Pt  le  vol. 
gaz  augmente  avec  la  lemp.  a.  wahl. 

du  palladium  sur  le  nitrile  M^phônylsuccinique 
ue;  E.  KNŒVENAGEL  et  BERGDOLT  {D.  eh.  G.,  t.  36, 
m;  26.9.1903).  —  Knœvenagel  et  Ghalaney  (DulL,  t.  8, 
892)  ont  montré  que  ce  nitrile,  chauffé  avec  de  l'alcool 
transforme  en  nitrile  a-phénylcinnamique  et  ac.  cyanhy- 

C«H5-CH-GN  C^HS-GH 

I  =HGN-h  II        . 

G6H5-CH-('.N  G«H*-G-GN 

raire,  en  chauffant  10  gr.  de  nitrile  avec  0'%5  de  palla- 
0-250**,  sous  un  vide  de  100-110  mm.  on  obtient  3»%5  de 
le  benzyle,  2  gr.  de  dicyanostilbène,  3  gr.  de  nitrile 
aamique  et  de  Tac.  cyanhydrique.  La  réaction  principale 

(:«H5.CH.CN  G6H*-G-CN 

I  =H2+  Il        , 

G«H5.CH-GN  G6H5-C:-GN 

irtie  de  Thydrogène  sert  à  réduire  le  nitrile  à  Télat  de 
e  benzyle.  a.  wahl. 

168  magnésiennes  dans  le  groupe  du  camphre  ;  Signe 

QREN   {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2608-2643;  25.7.1908).  — 

k  réactions  particulières  aux  comp.  organomagnésiens,  de 

ont  été  effectuées  avec  le  bromocamphre-magnésium. 

gil  sur  IVbromocamphre  en  sol.  dans  le  xylène,  vers 

en  donnant  du  camphre  et  un  corps  crist.,  f.  à  192-193% 

avec  le  pp-dicamphanehexane-1.4-dione   de  Oddo,  sa 

bable  est 

a:=g 
G8H»*<  I  |>G8H»V 

^CO      CO 

ant  dans  le  toluène  à  110"*,  il  se  forme  en  même  temps 
^bre.  Dans  Téther  anhydre,  il  se  fait  un  comp.  soluble 
bromocamphre-magnésium  de  la  réaction  de  Grignard  et 
li  représente  environ  40  0/0  du  produit  total.  Ge  préci- 
rme  du  magnésium-camphre  et  MgBr*. 
p.  soluble  donne  avec  Teau,  du  camphre,  le  ppté  donne 
)hre  et  un  peu  de  camphre;  il  se  dégage  de  Thydrogène. 
ool  la  réaction  est  la  même,  avec  GO^  il  se  fait  de  Tac. 
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oamphocarbonique.  Les  iodures  alcooliques  ne  réagiss 
ces  dér.  magnésiens,  mais  il  y  a  réaction  très  vive  q\i 
agir  Mg  sur  le  mélange  de  bromocamphre  et  dHodure. 
dans  ces  réactions  un  produit  unique  f.  à  loi**  n 
(C<0H««O)*;  il  ne  possède  plus  de  grompes  CO,  et  est  < 
la  dicaaiphoropinacone 

<CH  —  CH 
I  |>C8H»*. 

G(OH)-C(OH) 

Le  mécanisme  est  le  suivant  :  il  se  forme  d'abord  le 

gnésien  de  Tiodure  alcoolique  qui  réagit  sur  le  gro 

bromocamphre  pour  donner 

/CHBr 
G»HX  I      „       • 

^C<OMgI 

lequel  perd  RBr  en  doublant  sa  molécule;  Texpérience 
explication.  Le  bromobenzène  dans  ces  conditions  four 

<CH CH-Csm* 
C(OH)C6H5      (0H)G0!?-C«H5 

Le  bromocamphre-magnésium  réagit  avec  Tacétaldi 
donner  Talcool  secondaire,  le  méthylcamphorylcarbÎDO 
226*»,  il  se  forme  aussi  de  Tacétylcamphre;  avec  V 
obtient  le  dimétbylcamphorylcarbinol  f.  à  88*,  Eb.  21 
perd  facilement  de  Teau  en  se  transf.  en  carbure  non  i 
200-204'^;  la  méthylpropylcétone  donne  \e  met bylpropyl 
carbinol  et  surtout  le  carbure  non  saturé,  Eb.  258-26(>'. 
nylcampborylcarbinol  L  à  122*,  5. 

La  réaction  sur  les  éthers-sels  donne  des  produits 
cela  vient  de  ce  que  le  magnésium-camphre  et  le  bron 
magnésium  réagissent  difléremment  ;  le  premier  donne 

H 

I 
.CH  — C-OMg-CHv 

\C0      OR'         00/ 

qui  se  déc.  avec  Teau  en 

/CH-COR  /CH2 

c;oni ./  I  +  C«H»*<   I       +  H'OH  +  Mg(OH 

\C0  \C0 

tandis  que  le  second  réagit  normalement. 
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éther  acétique,  on  obtient  le  métbyldieampborylcarbiDoI 
49*,  une  petite  quantité  d'un  corps  f.  à  90-95*  à  p.  mol. 
le  Vacétylcampbre^  Eb.  127*  sous  H  mm.  Celui-ci  est  un 
lonne  des  sels  de  Na,  Ba,  Cu,  une  oxime  f.  à  164o.  On 
e  même  avec  l'éther  propionique  Vélbylcampborylcar- 

lôS-KVO*»  eile prophnylcampbrey  Eb.  138%5sousll  mm. 
ylcampbre  bout  à  146"  sous  12  mm.  ;  le  benzoykampbre 
Ce  dernier  se  forme  à  côté  du  pbényidicawpborylcar- 

155-156<*.  L'action  des  chlorures  d'acides  et  des  anhy- 
aduit  aux  mêmes  dérivés.  a.  wahl. 

constitation  des  sels  des  phtalôines;  R.  HETER  et 
[GEL  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2949-2967;  26.9.1903).  — L'hy- 
le  phtaléine  ressemble  plutôt  par  ses  propriétés  à  la  phé- 
îne  qu*à  la  fluorescéine.  A  Tétat  libre  elle  est  incol.,  ses 
nés  sont  violettes,  sans  fluorescence.  Si  l'on  admet  que 
ie  la  phénolphtaléine  ont  une  constitution  quinonique, 
h ydroquinone phtaléine  devront  être  delà  forme 


ou  bien 


i. 


iSH^'-COOM 

(H). 

nule  (1)  est  celle  d'une  métaquinone;  or,  on  n'en  connaît 
l'ici,  et  leur  eiistence  nécessiterait  des  liaisons  particu- 
tre  les  atomes  de  C  du  noyau.  Dans  le  but  de  préparer 
•s  corresp.  à  des  sels  de  cette  nature  quinonique,  les 
>nt  essayé  d'oxyder  la  phtaline  de  l'hydroquinone,  mais 
Ital.  VéUier  étbylique  de  T hydroquinone  pbtaline 

/C6H3-OH 
C«H*-GH<         >0  , 
I  M'.6H3-OH 

(;OOC2H5 

ir  réduct.  et  éthérification  subséquente  de  l'hydroquinone 
,  crisl.  en  petits  crist.  incoL  f.  à  188-189°.  L'oxydation 
produit  coloré  incristallisahle. 

rification  en  sol.  alcaline  alcool,  donne  un  étber  dimétby- 
[>1.  f.  à  200*  et  un  étber  diétbyliqae  f.  à  164».  L'action  de 
sui'  l'hydroquinone  phtaléine  donne  une  anilide  incol.  f.  à 


Digitized  by 


Google 


6Î4  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ETKANGEHS. 

305"*,  sol.  dans  les  alcalis  en  donnant  une  sol.  incoloi 
diméthylée  crist.  en  feuillets  incol.  f.  à  183*»,  insol.  dans 
sa  constitution  vraisemblable  est  : 

C6H3-OCIP 


I         I  \C6H3-OCH3 
CO— N-C»H5 

Chauffé  avec  de  l'alcool  et  H*SO*  à  180*»,  elle  régénèr 
éther  diméthylique  déjà  décrit  f.  à  200*. 

L'action  de  Thydroxylamine  surThydroquinonephtai 
3  oximes  isomères  :  Tune  incol.  f.  à  268-269*  appelée  a 
col.  dans  les  alcalis,  et  deux  autres  colorées  fondant  en 
sol.  dans  les  alcalis  en  jaune  rouge  ou  brun;  ce  sont  les 
Y  encore  peu  étudiées.  L'oxime  a-élhériliée  en  sol.  alc( 
un  éther  triélhylique  qui  ne  peut  être  que 

/C6H3.0G2H5 
GfiH*-C<         >0 
I         I  \G6H3-0C2H* 
CO— N-OC2H5 

Il  est  insol.  dans  les  alcalis  et  f.  à  158-159*. 

La  phénolphtaléine  elle-même,  dont  Toxime  est  coi 
éthériflée  dans  les  mêmes  conditions  et  a  donné  un  éi 
îhylique  crist.  en  aiguilles  incol.  f.  à  145-146*  que  les  ah 
transforment  en  éther  diméthylique  f.  à  178*,  et  les 
amido-anisol  et  acides  p.-méthoxybenzoylbenzoïque.  I 
e////yiqrtfe  de  la  phénolphtaléine  oxime  f.  à  142-143*, 
henzyhque  f.  à  134*.  L'existence  de  ces  éthers  prépai 
alcaline  ne  s'explique  qu'en  admettant  pour  l'oxime  la 
et  non  la  seconde  proposée  par  Friedlsender  [Bull,  (1 
p.  1150). 

yG«H^-OH  /G6H*-0H 

cm^'O/  ,  G«H»-C/ 

I         I  \G6H».0H  I         ^^«H*=^NOI 

00  — N-OH  COOH 

I.  II. 

Tous  ces  dérivés  appartiennent  donc  plutôt  à  la  forme 
qu'à  la  constitution  quinonique.  a. 

Essais  de  préparation  du  tôtraoxyindigo  ;  F.  HAÏ 
cA.  G.,  t.  36,  p.  2930-2936;  26.9.1903).  —  Dans  le  bi 
le  tétraoxyindigo,  l'auleur  a  essayé  de  préparer  Taldéh 
caléchique  o.-niirée.  L'ac.  nitrique  est  sans  action  s 
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[  réagit  facilement  à  froid  sur  Yaldéhyde  dibenzoyl- 
iqiie.  Celle-ci  se  prépare  par  la  méthode  Schotten- 
t  crist.  en  aig.  blanches  f.  à  98<»  ;  sa  phénylhydrazom 
illets  jaunes  f.  à  167°. 

e  diDitrodibenzoyîprQlocatécbique  s'obtient  en  dissol- 
dibenzoylé  dans  Tacide  nitrique  conc.  les  groupes 
rent  pas  dans  le  noyau  de  Taldéhyde  se  placent 
upes  benzoyles,  car  la  saponification  fournit  un  acide 
[ue.  Uald.  o.-nitroprotocatécbique  se  prépare  en  fai- 
cide  nitreux  sur  Taldéhyde  en  sol.  éthérée,  crist.  en 
mes  f.  à  176°.  Cette  aldéhyde  nitrée  ne  se  condense 
détone,  pour  cela  il  faut  éthérifier  les  groupes  OH.  Le 
de  potassiuDïy  sol.  dans  Teau  en  rouge  foncé,  réagit 
fate  de  raéthyle,  Vétber  dimétbylique  qui  en  résulte 
uilles  blanches  f.  à  63°.  Condensé  avec  l'acétone,  en 
in,  il  fournit  le  tétramétboxy-indigo  : 


(CH30)aC«H2<;    >C=C<    >C6H2(OCH3)2, 
^00  ^00 


iQtre  sa  constitution.  Cet  indigo  crist.  en  aig.  violettes 
ac.  acétique,  se  sublimant  dans  le  vide  à  300%  il  ne 
r  mordants. 

it  de  la  vanilline  on  arrive  à  une  aldéhyde  nilroproto- 
somère.  La  nitrovanilline  obtenue  par  l'action  de  Tac, 

ia  vanilline»  crist.  en  aiguilles  jaunes  f.  à  175-176°; 
ar  HGl  à  140°  en  tube  scellé  elle  donne  une  aldéhyde 
'olocatécbique  f.  à  106°. 

uteur  a  songé  à  nitrer  Tacide  cafTéique,  puis  à  le  con- 
rivé  propiolique,  mais  les  tentatives  ont  échoué.  L^ acide 
Wé  obtenu  par  condens.  de  Tac.  malonique  avec  Tald. 
ique,  il  crist.  en  prismes  jaunes  f.  à  203-205°,  il  ne  se 
•e  même  la  cond.  du  dérivé  dibenzoylé  de  Tald.  donne 
\zoyl'dioxy'benzal'malomqiw  f.  à  200-201°  en  sedécomp. 
nzoylcaiïéique  dérive  du  précédent  par  perte  de  CO* 

chauffe,  il  f.  à  204-206°;  Vétber  étbylique 

(C^H*-COO)2C6H3.CH=CH-COOCm5, 
ruilles  f.  à  104-105°.  a.  v^tahl. 

'Sition  de  Téther  dihydrolutidinedicarbonique  sous 
da  palladium;  E.  KNŒVENAGEL  et  FUCHS  {D.  ch. 
.  2848-2857;  26.9.1908).  —  Cet  éther  chauffé  vers  800* 
M.,  8«  8KR.,  T.  XXXII,  1904.  —  Trav.  étrang.  40 
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dégage  de  l'hydrogène,  mais  la  dissociation  est  plus 
en  prés,  de  palladium  et  elle  augmente  avec  la  tempéj 
la  totalité  de  l'hydrogène  ne  se  dégage  pas  à  Tétat  libr 
est  employée  à  réduire  à  fond  la  molécule  pour  donne 
hexahydrolutidine  dicarbonique.  De  plus,  le  phénom 
plique  encore  de  la  décomposition  d'une  partie  de  Tétl 
dicarbonique  (provenant  de  la  déshydrogénation  du  d 
drogéné)  en  acide  carbonique,  éthane  et  éther  lutidi 
bonique 


CH 
C?HKX)G-C'^\g-GH3 


GH3-G 


\ 


> 


GOOG2H5 


=  G02  +  G2H*  + 


GI 
CH3-c/^ 


hJ, 


N 

A, 


Décomposition  de  l'éther  A-2.S-dihydrot6réphti 
rinfluence  de  la  mousse  de  palladium;  E.  KNŒV 
B.  BERGDOLT  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2857-2860;  26.9.18 
doit  s'attendre  à  ce  que,  comme  dans  le  cas  précëden 
dihydrolutidinedicarbonique,  il  se  forme  de  Téther  t^ 
et  de  réther  hexahydroléréphtalique.  C'est  en  effet  o 
déjà  à  140*.  On  trouve  qu'il  ne  se  dégage  pas  sous 
tout  l'H  qui  devrait  se  former,  mais  les  produits  de  déc 
en  eis  et  trans  hexahydrophtalate  de  méthyle.  a. 

Sur  laN-méthyltétrahydro-o.-toluquinoline;  Mait 
(D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  22-23;  23.1.1904).  —  On  obtient  h 
tétrahydro-o.-toluquinoline  en  ajoutant  peu  à  peu  de 
feuilles  à  une  solution  d'iodométhylate  d'o.-toluquic 
l'acide  chlorhydrique  concentré  (D  =  l,19)  en  grand 
chauffe  ensuite  au  B.-M.  jusqu'à  dissolution  de  Tétain  e 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  huile  jaun 
cristallise  au  bout  de  quelque  temps  et  constitue  le 
d'étain  de  la  base.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  l'isoler,  or 
porer  la  solution  chlorhydrique,  puis  rendre  alcalin 
avec  la  vapeur  d'eau.  La  inéthyItétrahydi*(ho.'toluqui 
tille  à  238-240**;  son  sel  double  de  platine  est  en  aiguill 
copiques  qui  se  décomposent  à  223®  ;  son  picrate  cris! 
l'alcool  en  petites  tables  rhombiques  de  couleur  jai 
F.  leo*.  F,  RE^ 
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Recherches  sur  les  relations  entre  les  phénomé 
lyse  et  les  conditions  physiologiques  et  pathol( 
SCHLESINGER(J9e77r.  z.cbenuPhysioL  u.  Patb.,  l.  ^ 
6.1903).  —  Divers  organes  ou  tissus  recueillis  à  Taule 
sur  des  lapins  ont  été  abandonnés  à  l'autolyse  en  pré 
luène  et  l'activité  du  procès  autolytique  a  été  mesuré 
au  début,  puis  après  quelques  jours  Tazote  total  et  Taz 
gulable.  On  a  constaté  ainsi  que  Tautolyse  est  be 
active  chez  le  lapin  ou  Tenfant  nouveau-né  que  chez  Ta 
puissante  au  contraire  après  certaines  affections.  Pou 
résultats,  voy.  le  mém.  original.  —  Historique  étendu 
ches  sur  Tautolyse.  e.  l. 

Recherches  chimiques  sur  les  organes  lymphatii 

RANG  (i?ei7r.  z.  cbem,  PhysioL  u,  Palh,,  t.  4,  p. 

1903).  — Le  thymus  contient,  d'après  Huiskamp  un  nu 

(exempt  d'histone)  et  une  nucléo-histone,  d'après  Mi 

d'après  l'auteur,  une  nucléo-histone  et  un  nucléinafe  d 

il  est  douteux  que  ces  nomss^appliquent  à  des  individus 

L'auteur  montre  que  lorsqu'on  extrait  le  thymus  par  Na 

et  qu'on  ppte  ensuite  avec  précaution  par  C*H*0*,  le  i 

téide  que  Ton  obtient  présente  sensiblement  le  compc 

quée  par  Huiskamp  ;  mais  en  étudiant  ses  limites  de  p[ 

sulfate  d'ammoniaque,  on  constate  que  Tac.  acét.  n'est 

réactif  indiflérent,  car  il  décompose  en  réalité  le  nucléo 

une  fraction  facilement  sol.  et  une  autre  diff.  sol.  danî 

et.  HCl  à  0,3  0/0  opère  un  dédoublement  analogue.  L 

crit  ensuite  longuement  sa  méthode  de  préparation  de 

histone  (extraction  du  thymus  par  NaCl  à  0,9  0/0,  pplai 

à  0,3  0/0  de  CaCl*)  qu'il  isole  sous  la  forme  d'une  c 

sodique  de  nucléinate  d'histone.  NaCl  à  i5-80  0/0,  les  a 

dédoublent  ce  corps  de  ses  composants,  et  si  la  concen 

suffisanie,  Thistone  est  pplée.  L'eau  de  chaux  ou  de  bai 

ble  aussi  en  pptant,  au  contraire,  l'ac.  nucléique.  Les  i 

d'histone  en  présence  de  NaCl  sont  coagulés  à  Tébi 

donnent  la  réaction  du  biuret  et  celle  de  Millon.  Finale 

teur  simplifie  ainsi  son  procédé  de  préparation.  On  extra 

avec  NaCl  à  0,9  0/0  et  le  filtrat  est  ppté  par  CaCl«.  Ce  f 

luge  est  lavé  à  la  centrifuge  par  l'alcool,  puis  délayé  dan 

NaCl  à  2  0/0  et  filtré.  Le  filtrat  étendu  de  son  vol.  d 

ppter  rhistone-nucléinate  de  sodium.  Six  préparations 

d'histone-nucléinate  de  Ca  ont  présenté  une  composition 
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à  la  formule  C^^sHs^oN^SPi^Ca^O»**  avec  un  P.  M.  égal 

E.  LAMBLING. 

ition  à  rôtude  des  phénomènes  de  digestion  et  de 
1  dans  Testomac;  F.  REACH  (Beitr.  z.  cbem.  PhysioL 
.  4,  p.  139-144;  6.1908).  —  Zunz  [ibid,,  t.  3)  a  montré 
estomac  de  chiens  ayant  reçu  de  la  viande,  on  trouve  très 
enl,  après  des  temps  variables,  environ  90  0/0  de 
coagulable  sous  la  forme  d*albumoses.  L'auteur  a  repris 
3n  enlevant  Testomac  au  bout  de  deux  heures  et  le  lais- 
îr  encore  pendant  4  h.  à  Tétuve  humide  à  87*.  11  a  pu 
ainsi  que  cette  limite  de  90  0/0  ne  tient  pas  à  un  arrêt 
lit,  à  ce  degré  de  concentration  des  produits  formés, 
î  diastases  digestives,  mais  à  la  disparition  constante, 
ion,  des  produits  hydroly tiques  plus  simplifiés  que  les 
(peptones  et  produits  cristallisables).       e.  lambling. 

ition  à  l'étude  de  Tochronose  ;  L.  LAN6STEIN  {Beitr, 
bysiol.  u.  Path.,  t.  4,  p.  145-149;  6.1908).  —  Albrecht 
[Zeit.  L  Heilkunde,  1902,  p.  866  et  877)  ont  essayé 
e  relation  causale  entre  Talcaptonurie  et  la  coloration 
ue  généralisée  des  cartilages  ou  ochronose  de  Virchow 
Arclh,  t.  37,  p.  217).  L'auteur  nie  une  telle  relation, 
Turine  d'un  sujet  atteint  d'ochronose  il  n'a  pu  retirer 
ogentisinique  ni  ac.  uroleucique.  L'urine,  colorée  en 
luisait  ni  la  liq.  de  Fehling,  ni  la  sol.  amm.  d'argent. 

E.  LAMBLING. 

de  réfraction  des  matières  albuminoïdes  du  sérum 
;.  REISS  {Beitr.  z.  chem,  PhysioL  w.  Path.,  t.  4,  p.  150- 
3).  —  A  l'aide  du  réfractomètre  de  Pulfrich,  l'auteur 
18  indices  que  voici  pour  les  dissol.  à  1  0/0  :  Englobu- 
iO;  pseudo-globuline  I,  0,00221;  pseudo-globuline  U, 
îrumalbumine  crist.,  0,00201  ;  sérum-albumine  amor- 
3;  mat.-alb.  totales  du  sérum,  0,00172.  On  remarquera 
!  des  mat.  alb.  totales  a  été  inférieur  à  celui  de  chacun 
isnts,  phénomène  que  Tauteur  ne  peut  expliquer. 

E.  L.\MBLING. 

ode  d'action  de  la  trypsine;  M.  SCHWARZSCHILD 

chem.  Pbysiol.  u.  Patb.,  t.  4,  p.  155-170;  6.1903).  — 
1  étudié,  avec  des  résultais  presque  toujpurs  négatifs, 
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Taction  de  la  trypsine  sur  des  corps  organiques  de  a 
connue  {Zeit,  phys,  Ch.^  t.  27,  p.  540).  L'auteur  a  repr 
cherches  en  faisant  agir  de  la  trypsine  sur  des  amides  < 
corps  donnant  la  réaction  du  biuret.  Ont  résisté  à  la  dias 
paragine,  l'acétamide,  Turée,  la  benzamide,  Toxamide,  U 
diamide  malonique,  la  glycocollamide,  réthyloxamide,  la 
nyloxamide,  Tacide  hippurique,  la  pipérazine  et  Tanhyd 
aspartique  (Cf.  Schiff,  D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2449).  Au  coi 
base  glycocollique  de  Curtius,  que  Tau teur  envisage  cou 
éthylique  de  ThexaglycoUyl-glycocolle,  a  été  dédoublée, 
particulièrement  intéressant,  étant  donné  que  Hofme 
Fischer  admettent  Texistence  de  groupements  de  cette  n 
la  molécule  albumine  (Curtius,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  753), 

E.  LAM 

Le  tryptophane,  un  précurseur  de  l'indol  dans  la 
tien  intestinale;  A.  ELLINGER  et  M.  GENTZEN  {Beitr 
Phys.  u.  Path.,  t.  4,  p.  171-174;  6.1903).— Hopkins et ( 
réussi  à  obtenir  à  Tétat  de  pureté  le  tryptophane,  et  aya 
tré  que  ce  corps  est  un  acide  scatolamino-acélique  ou  ii 
propionique  {Joiirn.  of physiol.^  t.  27,  p.  418),  ce  résuit 
Tappui  de  la  théorie  défendue  par  Blumenthal  et  ses  colli 
(Rosenfeld,  Charilé-Annalen,  1903),  et  d*après lesquels  1' 
doncTindican  urinaire,  peut  avoir  une  autre  origine  que 
faction  intestinale  de  matières  albuminoïdes  et  qu'il  peu 
de  la  rétrogradation  de  ces  substances  au  cours  des  écha 
tifs.  Contre  cette  manière  de  voir,  déjà  combattue  par 
par  Ellinger  {Zelt.  phys.  Ch.,  t.  39,  p.  44),  les  auteurs 
les  expériences  suivantes:  le  tryptophane  injecté  sous  li 
produit  pas  d'indicanurie;  au  contraire,  si  la  substance 
duite  directement  dans  Tintestin  du  lapin,  elle  provoque 
excrétion  d'indol,  sans  doute  parce  que  la  putréfaction  i 
dédouble  le  tryptophane  avec  production  d'indol.  Ce  c 
donc  être  considéré  comme  un  précurseur  de  Tindol  dan 
faction  des  mat.  alb.  b.  lam 

Sur  la  préparation  de  Tacide  guanylique  ;  I.  BAN 
RAASCHOU  {Beitr.  z.  chcm.  Physiol.  u.  Palh.,  l.  4,  p. 
6.19031.  —  Le  nouveau  procédé  que  les  auteurs  emploie 
préparation  de  l'acide  guanylique  [Zeit.  phys.  Ch.,  t.  % 
et  (jui  donne  de  bien  meilleurs  rendements,  consiste  i 
1000  à  1200  gr,  de  pancréas  de  bœuf  haché,  avec  2  l.  d 
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«ai 


lauiTer  après  24  h.  jusqu'à  fluidification»  puis  à  ppter 
•jusqu'à  réact.  ac.  On  filtre,  on  épuise  ce  ppté  par  de 
lante  une  ou  deux  fois,  et  la  totalité  des  liquides  obtenus 
st  filtrée,  alcalinisée  faiblement  par  NH^,  puis  concen- 
ce.  La  liq.  encore  chaude  est  pptée  par  3  vol.  d'alcool,  et 
^s  abondant,  recueilli  après  refroidissement,  est  dissous 
et  reppté  par  l'alcool.  On  lave  enfin  par  l'alcool  éthéré. 
t  8  gr.  pour  1  kg.  de  glande. 

«t  fac.  sol.  dans  l'eau  ;  Tac.  acétique  et  les  acides  mi-i 
le  pptent  pas,  et  il  se  distingue  donc  par  ce  caractère 
lanylique  précédemment  obtenu  par  Bang.  Par  hydro^ 
nit  de  la  guanine,  un  pentose,  de  la  glycérine  et  de 
sphorique  d'après  l'équation  : 

0*0  ^  1 2  H20  =  4  G5H5N50  +  4  G5H10O5  +  4  C3H803  +  P0*H3 . 

ac.  giianylique  (p)  de  Bang  se  distingue  du  nouveau  (a) 
contient  un  groupe  glycérine  et  un  groupe  pentose  en 
illeurs  les  auteurs  se  sont  assurés  que  Tacide  a,  bouilli 
potasse  à  2  0/0  —  comme  il  arrivait  dans  la  prépara- 
.  p  —  se  transforme  en  ac.  p.  —  Il  est  vraisemblable 
ianylique  a  ne  contient  pas  toute  la  provision  de  peur 
icréas.  e.  lambling. 

lusculaire  est-il  un  produit  d'autolyse;  S.  SCHHIDT- 
IBeitr.  z.  chem.  PhysioL  u.  Path.,  t.  4,  p.  182-184  ; 
Vogel  (Deutsches  Arch.  /.  klin.  Méd.,  1902)  rapporte 
avec  une  presse  hydraulique  puissante  il  n'a  pas  pu 
suc  du  tissu  musculaire  frais,  qu'à  partir  de  la  dixième 
contraire,  ce  suc  apparaît  en  quantités  croissantes,  et 
chesse  en  azote  sensiblement  constante,  ce  que  Vogel 
par  une  liquéfaction  diastasique  de  l'alb.  musculaire, 
1  exprimant  dans  une  simple  presse  à  bras  du  muscle 
re  contractile,  et  congelé  ou  non  préalablement,  a  tou- 
i  à  extraire  des  quantités  de  suc  souvent  considérables 

.8  0/0).  E.  LAMBLING. 

ètermination  des  graisses  dans  les  liquides  animaux 
lùger-Dormeyer;  M.  KUMAGAWA  et  K.  SUTO  (Ueitr. 
Vjysiol.  u.  Path.,  t.  4,  p.  185-191  ;  8.1903).  —  Le  pro- 
)ormeyer  (traitement  des  liquides  par  de  la  pepsine 
jiie,  puis  extraction  par  l'cther)  a  été  simplifié  par 
àce  à  l'emploi  d'un  nouvel  appareil  à  extraction  continue. 
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iiisme  un  ac.  bibasique  C*<^H**0*,  précédemment  exti'ail 
par  Tauteur  {Arcb,  /.  exp.  Path.,  t.  46,  p.  266)  et  qui 
l'aldéhyde  correspondante,  le  citral.  Ni  le  cyclocitral  isoi 
cyclogéraniol  ni  enfin  le  nérol,  ne  fournissent  cet  ac.  dai 
après  ingestion.  L*auteur  discute  enfin  la  formule  de  ce 
de  cet  acide  qu'il  représente  par  le  schéma  : 

((:H3)2 = G = GH-GH2-CH = G(C02H)-CH2-C02H . 

E.   LAMI 

Sur  rappréciation  de  Tétat  de  putréfaction  de  1 
d'après  la  teneur  en  acide  succinique;  H.  WOLFF  < 

chem.  Pbysiol.  u.  PatL,  t.  4,  p.  254-258;  8.1903).  —  i 
et  Blumenthal  {Virchow's  Arch.,  t.  137,  p.  539)  ont  m 
Tac.  succinique  fait  défaut  dans  la  viande  fraîche  et 
naissance  qu'au  cours  d'une  putréfaction  déjà  très  avanc 
tolyse  de  la  viande  donne  naissance  aussi  à  ce  même 
dehors  de  toute  action  bactérienne,  mais  seulement  à  nr 
la  viande  a  nettement  cessé  d'être  comestible  (Magr 
Beitr.  z,  cbcm.  PhysioL  u.  Path.,  t.  2,  p.  261).  Or,  Ku 
Steudel  viennent  de  trouver  des  quantités  notables  d'à 
nique  dans  l'extrait  de  viande  Liebig  dont  la  fabrication  ( 
dant  placée  sous  la  surveillance  de  deux  savants  coni 
phys.  Ch,,  t.  38,  p.  101).  Comme  Blumenthal  n'a  exar 
point  de  vue  que  la  viande  fraîche  et  la  viande  fortement 
Tauteur  a  recherché  si  cet  acide  n'apparaît  pas  plus 
moment  où  la  viande  ne  présente  pas  encore  les  signes  t 
de  la  putréfaction.  De  fait  on  obtient  les  réactions  de  Té 
niciue  drs  le  troisième  jour,  mais  des  quantités  telles 
trouvées  Kutscher  et  Steudel  dans  l'extrait  Liebig  n'ap^ 
que  lorscjue  la  putréfaction  est  avancée.  L'origine  de  cet 
donc  à  rechercher  dans  le  mauvais  état  de  conservât 
viande  employée  ou  dans  le  mode  de  préparation  de  l'ext 

E.    L.\MI 

De  l'action  de  la  digestion  trypsique  sur  la  réac 
précipitines;  K.  OPPENHEIMER  {Deitr.  z.  chem.  Ph 
Pat  h.  t.  4,  p.  259-261  ;  8.i903i.  —  Pour  établir  si  les  dei 
de  la  réaction  des  préci|)itines,  à  savoir  la  précipitine  d'i 
et  la  substance  pptèe  dans  le  licj.  albumineux  d'autre  pari 
nature  albuminoïde,  on  a  étudié  la  résistance  de  ces  dt^n 
vis-à-vis  des  diastases  protéolytiques.   L'auteur  apporie 
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dant  2  heures  à  68-70°.  Ainsi  une  quantité  de  trypsine  ( 
en  i  jour  93.7  0/0  de  Talb.  du  sérum  coagulé,  n'en  d 
47.7  0/0  dans  le  sérum  intact.  Une  quantité  de  trypsine 
3  jours,  dans  le  sérum  intact,  28,2  0/0  et  dans  le  sér 
«  inactif  »  75,1  0/0  de  la  mat.  alb.  Une  courte  action  prt 
la  pepsine  chlorhydrique  affaiblit  considérablement  c€ 
tance.  L'existence  d'une  antitrypsine  dans  le  sérum  san{ 
vent  invoquée  pour  rendre  compte  de  ces  phénomène 
explique  pas  entièrement,  car  dans  l'exemple  précité, 
inactif  et  le  sérum  intact  arrivent  après  12  jours  à  la  me 
de  79  0/0  d'alb.  digérée.  Il  faut  donc  admettre  que  la  ( 
tion  spéciale  des  molécules  alb.  que  la  trypsine  doit  atta 
le  sérum  exerce  aussi  une  influence.  e.  lami 

Enzyme  glycolytique  du  pancréas;  Engen  SIHAC 

tralb,  /.  Physiol,  1902.  p.  3).  —  On  peut  retirer  du  1 
créatique  des  extraits  capables  de  dédoubler  la  glycose 
carbonique  et  en  alcool,  dans  les  conditions  et  proporli 
fermentation  alcoohque.  Les  expériences  de  l'auteur  ont 
avec  des  pancréas  de  porc,  hachés,  broyés  et  soumis  à  I 
la  presse  à  alcoolase,  dans  des  conditions  d'asepsie  parf 
fiées  à  la  fln  de  la  fermentation  diastasique  par  ensen 
des  liquides  sur  bouillon  et  gélatine.  —  Le  pancréas  con 
une  zymase  identique  à  l'alcoolase  de  Buchner.  s 

Sur  la  créatinine  de  l'nrine  de  divers  animaux  dom 
J.  FIEBIGER  {Centralb.  /.  PbysioL,  1908,  p.  33).  —  . 
de  la  réaction  de  Weyl  et  de  Jaffe,  l'auteur  a  manifes 
sence  de  la  créatinine  dans  l'urine  du  cheval,  du  chien, 
de  la  chèvre,  du  porc,  du  cobaye.  Au  moyen  de  la  m( 
Neubauer  et  de  Salkowski,  légèrement  modifiée,  il  a  éU 
quantité  de  créatinine  atteint  au  moins  les  valeurs  s 
dans  l'urine  du  cheval,  0,048  à  1,033  0/0;  —  dans  l'urine 
0,135  0/0;  —  dans  l'urine  humaine,  0,110  0/0.  a 

Isolement  de  Tenzyme  hydroljrtique  du  pancrèa 
pouvoir  glycoljrtique;  Eugen  ^IVLkCLlL  {Centralb.  /. 
1903,  p.  209).  —  Des  pancréas  de  porc  débarrassés  i 
autant  que  possible  sont  hachés,  broyés,  triturés  avec  un 
égale  de  sable  quartzeux  calciné,  et  soumis  à  une  pi 
300  atmosph.  ;  ils  fournissent  un  suc  qui  donne  sous  l'in 
l'alcool  et  de  l'éther  un  précipité.  Ce  précipité  est  séparé 
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lesséché  dans  le  vide  sulfurique  à  30°  ;  on  obtient  ainsi 
nce  sèche,  dont  l'auteur  de  ces  expériences  a  étudié 
>  les  disaccharides,  saccharose,  maltose,  lactose, 
mt  dans  des  conditions  d'aseptie  absolue  (solutions  à 
disacch arides),  il  a  constaté  que  cette  préparation  trans- 
disaccharides,  en  fournissant  de  Tacide  carbonique,  de 
des  acides,  acide  lactique  et  acides  gras  volatils.  La 
acide  carbonique  est  supérieure  à  celle  correspondant 
ité  trouvée  d'alcool  pour  une  fermentation  alcoolique 

ARTHUS. 

e  du  miel  et  de  rintestin  des  insectes  ;  D.  AXEN- 

tralb,  /.  Physiol,  1903,  p.  268).  —  Le  miel  contient  en 

un  ferment  soluble  capable  de  dédoubler  le  sucre  de 

n  petite  quantité  un  ferment  soluble  capable  de  saccha- 

Ion. 

ne  se  trouve  en  abondance  dans  la  muqueuse  de  Tin- 

beilles,  surtout  dans  le  tiers  supérieur. 

e  également  de  Tinvertine  dans  Tintestin  de  nombreux 

ptères,  lépidoptères,  coléoptères,  etc.  arthus. 

es  du  muscle;  W.  A.  OSBORNE  et  S.  ZOBEL  (Journ. 
.,  t.  29,  p.  1).  —  Les  muscles  contiennent  comme 
6  carbone  du  dextrose  et  du  glycogène.  C'est  là  une 
>sique.  Le  dextrose  devant  provenir  du  glycogène,  il  y 
mser  que  le  muscle  contient  aussi  les  produits  intermé- 
la  saccharification  du  glycogène  par  les  diastases, 
le  maltose.  MM.  Osborne  et  Zobel  ont  pu  en  effet 
)artant  de  la  viande,  du  dextrose,  du  maltose  et  des 

ARTHUS. 

aation  de  1  urée  du  sang  ;  J.  BARCROFT  {Journ.  of 
t.  29,  181).  —  Cette  méthode  est  destinée  aux  études 
ce.  de  sang  est  versé  goutte  à  goutte  dans  50  ce.  d*al- 
,  pour  coaguler  les  substances  protéiques.  On  filtre  sur 
lave  le  filtre  à  Talcool  :  les  liqueurs  alcooliques  con- 
rée  du  sang.  On  évapore  ces  liqueurs  alcooliques  ;  puis 
le  résidu  dans  1  ce.  d'une  lessive  de  soude  à  40  0/0. 
leur  alcaline  on  ajoute  0*°,5  d'une  solution  d'hypobro- 
idc,  dans  un  appareil  disposé  de  façon  à  pouvoir  noter 
des  gaz  résultant  de  cette  opération.  On  en  conclut  la 
irée  correspondante.  arthus. 
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Recherches  expérimentales  sur  les  acides  h 
niques;  P.  HATER  {Zeit,  f.  klin.  Med,,  t.  27,  fasc.  1 
Ton  donne  à  des  lapins  une  quantité  déterminée  de 
éliminent  une  quantité  déterminée  d*acide  glycuroniqi 
le  jeûne,  pour  une  même  quantité  de  camphre  ingérée 
d'acide  glycuronique  est  beaucoup  moindre.  Elle  re 
valeur  primitive,  si  l'animal  ingère  du  sucre.  L'auteu 
que  l'acide  glycuronique  des  urines  provient  du  sucre, 

Si  Ton  fait  ingérer  à  un  lapin  de  petites  quantités  (5 
curonate  de  soude)  d'acide  glycuronique,  cet  acide  es 
brûlé  ;  si  la  dose  est  plus  grande  (20  gr.  par  exemple) 
une  élimination  de  sucre,  ou  d'acide  glycuronique  ou 
substances  par  les  urines;  en  même  temps  l'acide  oxalii 
augmente  et  aussi  l'acide  oxalique  hépatique. 

Si  on  injecte  sous  la  peau  d'un  lapin  de  10  à  15  gr. 
conique,  l'urine  contient  de  l'acide  saccharique. 

Si  on  injecte  sous  la  peau  d'un  lapin  de  10  à  20  gr.ci 
rique,  on  trouve  dans  les  urines  du  sucre,  un  peu  d'ac 
rique  et  un  excès  d'acide  oxalique. 

Sur  la  connaissance  des  échanges  phosphores  ( 
adulte;  R.  EHRSTRŒM  {Skand,  Arch.  f.  PhysioL,  l. 
—  M.  Ehrstrôm  étudie  les  échanges  phosphores  d 
adulte  ;  le  phosphore  étant  ingéré  sous  forme  de  com 
niques  ou  de  composés  inorganiques. 

Selon  que  la  (juantité  de  phosphore  ingérée  est  petiU 
Torganisme  élimine  par  les  urines  et  par  les  fèces  une 
phosphore  supérieure  ou  inférieure  à  la  quantité  ingért 
en  équilibre  phosphore  pour  des  quantités  de  phosphor 
entre  1  et  2  gr.  par  jour.  Pour  des  quantités  moindn 
rieures  il  n'a  aucune  tendance  à  réaliser  un  équilibre 
comme  il  réalise  si  facilement  un  équilibre  azoté  pou 
tilés  d'azote  extrêmement  variables. 

La  quantité  de  phosphore  des  fèces  représente  envirc 
phosphore  ingéré,  organique  ou  inorganique,  pour  des  i 
phosphore  égales  ou  supérieures  à  1  gr.  par  jour;  - 
quantités  moindres,  Télimination  fécale  peut  atteindi 
phosphore  ingéré. 

Recherches  sur  les  échanges  albumineux  de 
E.  LANDERGREN  {Skand.  Arch.  /.  Physiol.,  t,  14,  p.  \ 
recherches  de  l'auteur  sur  les  échanges  azotés  de  l'hou 
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démontre  que  les  graisses  des  tissus  ne  jouent  pas  un 
efficace  comme  éléments  d'épargne  azotés  que  les  graiss 
taires, 

La  quantité  d'azote  éliminée  pendant  le  jeûne  absolu 
titéd*azote  éliminée  pendant  le  jeûne  azoté  avec  alimenta 
sivement  grasse  suffisante  pour  satisfaire  au  besoin  d< 
la  quantité  d'azote  éliminée  pendant  le  jeûne  azoté  av< 
tation  exclusivement  hydrocarbonée,  ou  hydrocarboni 
sont  différentes  et  déci'oissent  de  la  première  à  la  demi 
de  Tazote  éliminé  pendant  lejeûne  absolu,  une  portion  n< 
épargnée  par  aucun  aliment,  une  autre  portion  peut  êtn 
par  une  alimentation  non  azotée,  et  cette  portion  est  plus  g 
l'alimentation  exclusivement  hydrocarbonée  que  pour  I 
tion  exclusivement  grasse;  elle  peut  être  aussi  grande 
alimentation  mixte  hydrocarbonée-grasse  que  pour  une 
tion  exclusivement  hydrocarbonée,  pourvu  que  les  hydr 
représentent  une  fraction  importante  du  mélange.  i 
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Procédé  de  séparation  de  Tor  et  du  platine;  1 
STAETTER  {D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  1830-1831;  20.6.1903). 

dissout  le  chlorure  d'or  et  ne  dissout  pas  le  chlorure  d 
Les  deux  sels  seront  séparés  en  épuisant  leur  soluti< 
reprises  par  Téther.  L*or  sera  précipité  de  la  liqueur  é 
réduction  au  moyeu  de  la  soude  et  de  l'eau  oxygéuée  ; 
sera  extrait  des  eaux-mères  par  Thydrogène  sulfuré. 

Ce  procédé  permet  d'isoler  le  chlorure  d*or  dans  les  ch 
métalliques.  h.  a 
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98,  63,  40  0/0.  G.  L...  à  des  temp.  de  8  à  25*.  L'aul 
de  fortes  divergences  entre  les  chiffres  obtenus  pai 
fournis  par  la  pharmacopée  italienne.  v 

Poids  atomique  du  fluor;  Julius  HETER  {Zeit. 
t.  36,  p.  313-324;  16.9.1903).  —  La  détermination  d 
mique  du  F  est  basée  sur  la  transformation  de  Ja  chi 
en  fluorure  de  calcium.  Pour  préparer  la  chaux  à  leta 
Tauteur  part  du  nitrate  pur  du  commerce.  Celui-ci  est 
Teau,  et  la  sol.  additionnée  de  quelques  gouttes  de  Si 
filtra tion,  on  évapore  et  fait  crist.  plusieurs  fois  dans 
est  redissous  et  la  liqueur  pptée  par  le  carbonate  d'à; 
le  carbonate  de  chaux  est  enfin  transf.  en  CaO  par 
1000-1 100«. 

La  moyenne  de  5  expériences  a  conduit  au  chiffre  i 
une  erreur  possible  de  +0,00149. 

Le  mém.  comprend  la  bibliographie  des  travaux  pi 
même  sujet.  v. 

Les  propriétés  physiques  des  éléments  et  Téqual 
der  Waals;  TRADBE  {Zeit.  anorg.  CL,  t.  34,  p.  418 

—  Continuant  ses  recherches  antérieures  (Annales  de  ^ 
1897,  t.  61,  p.  380,  et  Annales  de  physique  de  Drude, 
p.  548;  1902,  t.  8,  p.  267),  Tauteur  étend  Téqualion 
Waals  aux  corps  solides.  Le  covolume  des  éléments  à 

ou  solide,  calculé  à  l'aide  de  l'équation  -^(v-A)  =  RT  e 

plus  petit  que  le  covolume  moléculaire  de  la  plupart 
naisons.  Pour  les  métaux  le  covolume  (r-A)  et  aussi  la 
croît  comme  le  volume;  [v-b)  est  une  fonction  à  peu  p 
de  V.  Avec  les  métalloïdes,  le  phénomène  est  difUérc 
vraisemblablement  de  la  multiatomicité  de  la  molécule 

Les  valeurs  de  —  calculées  pour  les  métaux  et  pour 

loïdes,  diaprés  Richards  (Zeit.  phys.  Ch.,  1902,  t.  4fl 
déduites  de  la  formule  de  Van.  der  Waals  sont  prop( 
Le  quotient 'est  égal  à  3  environ.  On  en  conclut  que  k 
de  dilatation  du  covolume  est,  à  une  même  tempéralui 
et  égal  à  1/273. 

Le  module  d'élasticité  ei  la  pression  interne  variaot 
de  même  sens.. L& chaleur  interne  moléculajre  de  volât 
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Oximes  :  salicylique,  pipéronylique,   comphorique. 
acétique,  chloraeétique,  bromacélique,  trichloracétit 
nique,  butyrique  normal,  laurique,  pimélique,  benzoï 
lique,  ihymotique.  Des  tables  accompagnent  ce  travail 


Sur  la  vitesse  des  réactions  polyphasiques  ;  A.  Q1 

(Gazz.  chim.  ilal,  t.  33  (i),  p.  497-508;  23.3.1908)  — 
étudié  la  saponification  de  Toxalate  de  méthyle  dissoui 
et  titrage  de  Tacide  par  des  solutions  très  diluées  N; 
niaque.  Pour  les  considérations  théoriques  et  les  t« 
mémoire  original.  v. 

Radio-activité  et  poids  atomique  du  tellure; 
[Gazz,  chim.  ituL,  t.  33  (2),  p.  35-i2;  10.4.1903).  —  1 
eu  te  les  hypothèses  faites  sur  Tanomalie  du  poids  s 
tellure,  trop  fort  pour  cadrer  avec  la  classification  de 
Il  pense  qu'on  pourrait,  dans  ce  cas,  se  trouver  en  pr 
mélange  non  séparable  jusqu'à  présent,  de  tellure,  av 
qui  suivrait  immédiatement  le  bismuth  en  série  hétérc 
le  poids  atomique  de  212.  Ses  propriétés  pourraienl 
voisines  du  tellure  pour  rendre  la  séparation  très  diffii 
Marckwald  a  préparé  un  radio-tellure,  on  pourrait  pe 
guidé  par  cette  propriété  pour  la  recherche  du  meillei 
purification  de  ce  métalloïde,  en  suivant  Taugmentalio 
activité  des  divers  produits  de  fractionnement  des  con 
sis.  v. 

Acide  borique,  fluorure  de  potassium  et  acide  flo 
(diaprés  les  essais  de  R.  Abegg,  J.  Fox  et  W.  Hersi 

et  W.  HERZ  (Zcit,  anorg,  Ch.,  t.  35,  p.  129-147;  21.5. 

travail  comprend  l'élude  du  système  acide  borique- 
potassium  (OU  acide  fluorhydrique).  Les  résultats  qui  ! 
d'un  assez  grand  nombre  de  déterminations  d'abais 
points  de  congélation  et  de  conductibilité  ne  sont  p 
réaction  entre  Tac.  borique  BO-^H^  et  Tac.  fluorhydriqi 
très  complexe.  Dans  tous  les  cas,  on  peut  admettre  qu'i 
tout  d'abord  une  réaction  momentanément  réversible 
à  la  formation  d'un  anioncomple.xe  monovalent.  Tandis 
tion  BO'^H^ -j- H^F*  fournit  un  acide  plus  fort  que  V 
dri(iue,  le  fluorure  de  potassium  détermine  la  format 
plus  faible. 
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On  a  aussi  : 


100- 


ZnS0MH20 


SO*Zn.6H20+H20, 


i07« 


SO*Ga.2H20      :^      SO*Ga.V^H20  +  4  ,SH20 


lis» 


SO*Mn.7H20      :^      S04Mn.3H20  +  4H20, 


lao" 


SO*Ga.2H20      zt-      SO^Ca+aH^O, 


SOHlg.  1 H20      :^!:      SO^Mg.  H20  +  6  H20 , 
Kiesérite. 


SO'»Mg.'7H20 


200» 


25fH 


SO*Mg  +  7H20, 


SO*Cu.5H20      -^      SO*Gu  +  5H20. 

Pour  les  sulfates  qui  s'hydratent  et  durcissent,  on  ob 
des  phénomènes  d'eiKlorescence.  Ceux  qui  ont  une 
vapeur  supérieure  d'environ  0,7  à  la  tension  moyenne  ( 
d'eau  atmosphérique  s'effleurissent  rapidement  (sulfat 
par  exemple)  tandis  que  ceux  dont  la  tension  est  infér 
viron  0,6  résistent  à  l'efflorescence  (sulfate  de  cadi 
autres).  v.  i 

Sur  la  fixation  du  point  de  neutralisation  par  la  i 
conductibilités;  KÙSTER  et  GRUTERS  {ZeiL  anorg. 
p.  454-459  ;  8.7.1903).  —  On  ne  peut  fixer  d'une  façon 
point  de  neutralisation  d'un  acide  par  une  base  au  moy€ 
cateurs  colorés,  et  il  paraît  préférable  de  la  fixer  au 
mesures  de  conductibilité.  Des  essais  de  neutralisation 
NaOH  donnent  des  chiffres  différents  suivant  qu'on  vii 
nolphtaléine  ou  au  méthylorange.  Le  point  de  neutralisa 
miné  par  le  minimum  de  conductibilité  est  à  peu  pi 
distance  de  ceux  qu'on  peut  déduire  du  virage  aux 
(HGl,  trouvé  par  la  phénolphtaléine  39",77,  par  le  m 
conductibilité  39''%98,  par  le  méthylorange  40^%  16).  Ave 
le  point  de  neutralisation  indiqué  par  la  mesure  de  co 
coïncide  presque  exactement  avec  celui  obtenu  par  viraj 
nolphtaléine. 

La  détermination  du  minimum  de  conductibilité  cens 
une  méthode  commode  dans  tous  les  cas  où  la  formalioi 
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dépôt  de  phosphure;  avec  une  concentration  de  i/i 
plus  de  réaction. 

L*auteur  a  observé  des  résultats  tout  à  fait  analoguef 
au  sein  de  Teau  du  phosphore  et  du  cuivre  métallique  € 
de  Toxygène  atmosphérique.  Le  phosphore  se  recoi 
couche  de  phosphure  qui  peut  se  transformer,  en  prolo 
tlsamment  Texp.,  en  cuivre  métallique;  la  liqueur  r 
Tacide  phosphorique.  Des  expériences  pour  lesquelles 
à  Toriginal,  permettent  de  fournir  du  phénomène  Texpl 
vante  :  le  phosphure  formé  se  dissout  par  oxydation  i 
(0.  atmosphérique).  La  combinaison  soliible  de  cuivre 
par  le  phosphore  qui  passe  à  nouveau  en  solution  en  m 
que  se  reforme  du  phosphure  métallique.  Le  phosphi 
ainsi  le  porteur  intermédiaire  d oxygène. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  admettre  que  le  systèm 

P  +  S0*Cu  +  H20, 

n*est  qu'un  cas  particulier  du  cas  précédent,  Toxygène 
être,  dès  le  début  de  Texpérience,  fourni  en  excès  p« 
de  cuivre,  au  lieu  d'être  emprunté  aux  composés  03 
phosphore  formés  eux-mêmes  en  présence  de  TO.  alm( 
Lorsque  dans  le  système  P  +  SO*Cu-|-H*0,  tout  le 
trouvant  en  sol.  a  été  réduit,  l'oxydation  se  continue,  / 
ment  au  contact  de  l'air,  comme  dans  le  syst.  P-j-Cu- 

v.  T 


w. 


Variation  du  coefficient  de  solubilité  de  Tammon 
reau  en  présence  d'urée  ;  Fr.  GOLDSCHHIDT  (Zeit.  i 
t.  36,  p.  88-91;  23.7.1903)  (Comp.  Zeil.  anorg,  Cb.,  t 

140,  1901  ;  Bull,  t.  38,  p.  577,  1902).  —  L'expression 

dans  laquelle  X  et  X'  représentent  les  conductibilités  d€ 
d'ammoniaques,/?,  et/?' les  pressions  pai'tielles  de  Tamn 
[H*OJ  [H^O']  les  quantités  d'eau  active  doit  théoriqu( 
égale  à  1.  qu'on  opère  ou  non  en  présence  d'urée.  Or,  1 
fournit  les  nombres  suivants  : 


Concenl.  en  NH3 .  . .     0,553      0,553 
Concent.  en  urée. . .     1,0  1,5 

XV(H2Qy 
X'2/)(H20) 


0,820      0,820 
1,0  1,5 


1, 
l.< 


1,28        1,44        1,30        1,49        l,î 

La  diminution  de  solubilité  est  sensiblement  indépeni 
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d'or;  comme  électrolytes,  on  a  employé  les  ac.  sulfui 
phonique,  ainsi  que  la  lessive  de  soude. 

Des  tables  et  des  courbes  rapportées  dans  le  mémo 
conclure  :  que  1®  en  solution  sulfurique,  le  peroxyde 
donne  de  meilleurs  résultats  que  le  platine  ;  2**  avec  ur 
platine,  on  observe  un  rendement  maximum  en  ozoï 
concentration  en  acide  sulfurique  de  4  mol.  au  litre  (Ren 
Avec  le  bioxyde  de  plomb  la  teneur  en  ozone  s'élèvi 
ment  avec  la  concentration  en  acide.  Lorsqu'on  aug^men 
sion  des  anodes,  Tinfluence  de  la  cencentration  est  d 
diminuée;  3**  toutes  les  électrodes  paraissent  réagir  c 
ment  sur  Tozone,  mais  le  peroxyde  de  plomb  est  le  co 
Faction  décomposante  est  la  plus  faible. 

L*ac.   sulfurique  est  le  meilleur  électrolyte  à  emplo; 
production  de  l'ozone.  En  présence  d'ac.  phosphoriqu 
leur  rendement  s'obtient  avec  anode  de  peroxyde  de 
présence  d'ac.  chromique,  l'emploi  de  platine  donne  d 
résultats. 

En  liqueur  alcaline,  l'ozone  ne  prend  naissance  qu'à  1 
et  avec  anode  de  platine.  Le  rendement  maximum  s'o 
une  liqueur  de  soude  renfermant  1  mol.  au  litre,     v.  t 
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Contribution  à  l'étude  de  l'ozone  ;  L.  GRJEFENE 

anorrj,  Ch.,  t.  36,  p.  355-378;  16.9.1903).  —  Dans  1 
partie  de  son  travail,  Tauteur  étudie  la  format,  de  l'ozcr 
trolyse  de  Tac.  fluorhydrique.  De  même  que  dans  l'éle 
Tac.  sulfurique,  la  teneur  en  ozone  de  l'oxygène  dégaj 
pas  proportionnellement  à  la  densité  du  courant.  Le  rei 
s'élève  pas  au-dessus  de  5,2  0/0  à  T.  ordinaire.  Ce  ren 
légèrement  supérieur  à  celui  observé  dans  l'électrolyse 
La  deuxième  partie  est  consacrée  à  l'étude  du  pote 
dation  de  l'ozone.  Les  électrodes  employées  étaient  des 
de  Pt.  La  mesure  de  la  force  électromotrice  (par  raj 
donne  dans  une  lessive  de  soude  1,65  volt,  dans  Tac. 
1,60  (ozone  10  0  0).  On  en  déduit  pour  la  chaîne  ozone- 
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gissent  pendant  les  décharges,  Tair  liquide  se  Iroul: 
déposer  des  flocons  bleu  verdàtre.  On  en  obtient  0 
après  1  heure  d^action  des  étincelles  sur  800  ce.  d 
L'anhydride  azoteux  en  suspension  dans  Tair  liquide,  a 
Cr*03  hydraté  précipité,  il  fond  à  — 111°  en  un  liquide 
resolidifié  à  Tair  liquide,  il  garde  celte  couleur.  Il  se 
vers  — 100°  en  NO*  et  NO.  v. 

Sur  les  propriétés  suivantes  de  rhypoazotide  ; 
{Gazz.  chim,  îlaL,  L  32,  (1),  p.  187-188;  7.1.1902).  — 1 
de  priorité  à  propos  d*un  travail  de  Frankland  et  Fai 
aux  Proceedings  oi  tbe  chem,  Society,  t.  17,  p.  201. 

Action  de  la  magnésie  sur  un  mélange  de  trisul 
senic  et  de  soufre  ;  W.  POSTER,  jun.  {Zeit,  anorg. 
p.  59-68;  27.10.1903).  —Par  l'action  de  la  magnésie  sur 
de  trisulfure  et  de  soufre  mis  en  suspension  dans  l'eau 
une  série  d'ac.  suHoxyarséniques  dont  la  compos.  d 
grand  nombre  de  facteurs  :  température,  agitation  d 
durée  de  l'exp.  et  probablement  aussi  de  la  quantité 
ord",  il  se  forme  une  petite  quantité  d'ac.  monosuK 
et  de  grandes  quantités  d'acides  plus  riches  en  soufre, 
probablement  trisulfoxyarsénique  et  ac.  sulfoarséniqu( 
existent  les  uns  en  présence  des  autres  dans  la  liq 
minent  des  phénomènes  d'équilibre.  L'auteur  ronfirn 
la  grande  tendance  de  l'ac.  trisulfoxy.  à  se  transf. 
acides  de  la  même  série  (Gomp.  Weinland  et  Lehr 
anorg.  Ch.,  1901,  t.  26,  p.  334. 

La  quantité  d'ac.  monosulfoxy.  formé  croît  avec  la  T 
aussi  que  Tac.  dioxy.  soit  en  plus  grande  quantité  en  c 
70®,  qu'en  opérant  vers  100*. 

Les  ac.  sulfoxy.  ont  été   caractérisés  sous  forme 
sodium  : 

AsOS3.Xa3  +  9H20  (?),  AsO^S^NV  +  11  H2( 

As02S2.Nu3+llH20,  As03S.Na3  4-  lâH» 

V.  • 

Réduction  des  oxydes  métalliques  par  Thydrogé] 

SER  {Zeit.  anorg.  CL,  t.  36,  p.  1-85;  23.7,1903).  Le 
oxydes  d'un  même  métal  sont  réduits  d'autant  plus  fac 
teneur  on  0.  est  plus  grande.  Les  différences  considé 
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solubles,  mais  se  distinguent  par  leur  action  diffère 
solutions  de  BaCl*  et  de  (NO»)«Pb.  Les  trimétaphosp. 
tent  pas;  les  tétrainétaphosp.  donnent  des  pptés  blancs 
rnétaphosphates  sont  des  sels  amorphes  nitreux;  les  i 
donnent  avec  les  sels  d*alcalino-terreux  ou  de  métaiu 
pjités  soit  floconneux,  soit  gélatineux. 

A)  Sels  obtenus  par  l*action  de  l'ac.  phosphorique  su 
VERS  400°  (dimétaphosphates  de  Fleitmann).  —  Sel 
(P^O^Gu)".  —  Pour  le  préparer  il  faut  opérer  en  prés. 
(5  0/0  environ)  d*ac.  phosphorique.  Après  refroidis 
masse  est  purifiée  par  trait,  à  Teau.  Le  sel  crist.  i 
que  lentement,  quoique  complètement  par  H^S.  Apre 
du  CuS  et  élimination  de  H*S  en  excès  par  CO*, 
saturée  par  de  la  soude  à  la  phtaléine  laisse  dép 
[P206Na«,2H«0]". 

Sel  de  baryum.  —  Prép.  à  partir  de  ac.  +  CO'' 
micro-crist.  Par  décomp.  à  SO*H*,  l'auteur  n'a  pu  préj 
libre  à  l'état  de  pureté. 

Sel  (T aluminium. — Crist.  tétraédriques.  Ce  sel  ap 
la  même  série  que  celui  de  Cu  ?  La  question  n'est  pas 
trait,  à  Tammoniaque,  il  se  forme  de  Tac.  pyrophosph 
trait,  au  bicarbonate  de  soude,  un  mélange  de  plus 
phosphates. 

Sel  de  plomb.  —  Suivant  la  temp.  de  Texp.  on  obt. 
fications  tout  à  fait  différentes  de  métaphosphate^ 
rant  au-dessous  de  400°  avec  un  excès  d'environ  5 
phosphorique,  on  obtient  un  sel  qui,  par  double  dé 
avec  les  sulfures  alcalins,  fournit  le  même  sel  qu 
phosphate  de  cuivre  obtenu  précédemment.  En  opérai 
de  400°,  on  obtient  un  sel  de  Pb  qu'une  double  décomp 
ea  un  sel  de  soude  incristallisable,  dont  les  propriété 
tiques  avec  celles  du  tétramétaphosphate  de  Fleilmaoi 

B)  Sels  alcalins.  —  Obtenus  par  double  décomp.  enl 
alcalin  et  les  métaphosphates  insolubles  ci-dessus.  La 
conductibilité  des  sol.  de  sel  de  soude  permet  d  après  li 
Ostwald  (Zeit,  phys.  CL,  t.  1,  p.  75,  et  t.  2,  p.  8i3)  el 
{ihid,,  t.  1,  p.  529,  t.  2,  p.  49) 

(Jv  »    -«    P» 

(/i4  et  772=  valences  de  Tanion  et  de  la  cathion)^  de  ci 
lement  le  poids  moléculaire  de  Tac.  C'est  l'ac.  iéitêa 
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Stable  à  Tair  sec,  déliquescent  à  Tair  humide,  il  ne  eh; 
poids  sur  Tac.  sulfurique.  Il  perd  plus  difficilement  so 
sel  de  baryte  :  la  perte  d'eau  est  déjà  sensible  vers  40 
anhydre  s'hydrale  lentement  à  Tair  à  T  ordinaire;  1( 
à  19«,5  dissolvent  62«f',83  de  nitrite  Sr(NO«)«H«0;  100 
n'en  dissolvant  à  20°  que  0»%04.  Les  crist.  apparlienn 
tème  hexagonal. 

Nitrite  de  calcium  (NO*)*Ga.H*0,  préparé  comme  les 
plus  sol.  dans  Teau  et  Talcool  absolu  que  les  sels  de  S 
Il  est  isomorphe  avec  eux. 

Nitrite    de  magnésium  (N0*)*Mg.3H*0,    obtenu 
décomposition  entre  le  nitrite  de  baryum  et  le  sulfate  d 
Se  dissout  très  fac.  dans  Talcool  et  dans  Teau.  Très  dé 
Tair. 

Les  nitrites  de  béryllium,  de  zinc  et  de  cadmium 
(NO*)*M  ne  paraissent  pas  stables. 

Nitrite  de  lithium  NO«Li.0,5H«O,  soluble  dans  Teat 

Nitrite  de  thaîlium  N0*T1,  soluble  dans  Teau,  ins 
l'alcool.  Le  sel  est  très  faiblement  coloré  en  jaune  et  ( 
dre. 

La  dernière  partie  du  mémoire  comprend  les  mesu 
ductibilité  des  solutions  de  nitrites  alcalino-terreux  et 
nation  des  nombres  de  transport  du  sel  de  Ba.         v. 

Formiates  alcalins  neutres  et  acides.  Études  sui 
lité  des  sels  (XI);  E.  GROSCHUFF  {D,  cL  G.,  t.  36,  p 

18.5.1903).  —  Formiates  de  potassium  :  Sel  neutre  f. 
Sel  acide  HG0^K,HG0'2H,  tables  à  6  pans,  hygroscopic 
se  transformant,  à  95**,  en  acide  libre  et  sel  neutre,  ave 
de  chaleur. 

Formiates  de  sodium  :  Sel  neutre  f.  à  253*»,  crist 
trihydrate;  à  il''  fournil  un  diliydrate^  à  25**  anh. 
Sel  acidCy  transformé  en  sol.  aq.  en  sel  neutre  +aci 
Formiatc  do  litliium^  fournit  un  monohydrate  qui  s' 
94<»,  déc.  sans  fondre  vers  230°.  Ne  fournit  pas  de  sel 
tableaux  de  solubilité,  ainsi  que  les  courbes,  ne  peuv 
place  ici.  v. 

Sur  la  réduction  des  bromates  alcalins  par  1 
d'hydrazine  et  d'hydrozylamine  ;  Max  SCHLÔTTER( 

C//.,  t,  37,  p.  164-171  ;  27.10.1903).— La  réduction  d 
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que  :  Tl"«(C«0*)3fG5H5NH)3  et  Tli"(G«0)8(NH*)3  ;  ces  c 
sont  facilement  décomp.  par  Teau. 

La  dissolution  de  Toxalate  Tl"i(G«0*)«H.3H«0  dans 
K  permet  d'obtenir  un  sel  instable,  mais  bien  crist 
Tl'"(G«0*)«(iNO«j«K3,HaO.  En  saturant  à  froid  une  s 
Ihallique  ac.  par  une  sol.  de  NH^  conc,  on  obtient  un 
table  de  formule  Tl"i(C«0*)«(NH3)«NH*  qui  se  colore 
en  brun  avec  perte  d'ammoniaque.  Dans  des  condition 
on  peut  obtenir  un  sel  de  Tl^de  K,  de  pyridine.  Ces  combi 
à  rapprocher  des  composés  du  chrome  Cr"«(G*0*)'(NH^ 
(Rosenheim,  ZeiL  anorg.  Ch.,  1901,  t.  28,  p.  337; 
t.  28,  p.  470)  mais  elles  s'en  distinguent  nettement  en 
ne  sont  pas  susceptibles  de  fournir  des  ions  complexe: 

Partie  expérimentale.  —  Oxalate  normal  Tl'(G*0*)* 
on  prépare  le  formiate  (G0*H)3Tl  par  dissol.  de  Toxydi 
Tac.  formique  en  sol.  aq.  concentrée.  Ce  sel,  peu  s 
solvants  organiques,  se  dissout  bien  dans  l'alcool  addi 
faible  quantité  d'ac.  formique.  Cette  sol.  alcool,  préc. 
alcool,  d'ac.  oxalique  déshydraté  ajoutée  en  quantité  ci 
la  form.  du  sel  neutre.  Poudre  amorphe  faiblement  br 
traitement  à  l'eau  le  sel  peut  fournir  un  sel  hydraté 
environ  6  H«0.  —  Oxalate  acide  Tl(C*0*)H.3H«0.  Pou 
qui,  par  lavage  à  l'eau,  perd  del'ac.  oxalique  avec  form 
ihallium;  à  chaud,  l'oxyde  de  thallium  oxyde  l'ac.  oxaliqi 
de  GO*.  Le  sel  perd  facilement  son  eau  de  crist.  sur  i 
et  dans  Tac.  chaud  (58°)  et  sec,  en  brunissant  h  la  surfj 
à  200**,  il  laisse  un  résidu  de  Tl  métallique.  —  Oxah 
ihallique  T1(G«0*)2T1.3H«0.  Poudre  blanche  très  stable 
de  l'eau  et  des  ac.  Séché  sur  SO*H*,  le  sel  devient 
Oxalate  T1(C20*)2K.8H30.  Poudre  cristallisée  blanche 
Tl(G«0*)2NH*.2H20.  Sel  crist.  qu'on  peut  obtenir  en  sa 
moniaque,  Toxalate  acide  de  Tl  en  présence  d'alcool  s 
^ignalé  par  Streckov  (Ann,  Liebig.,  t.  135,  p.  212).  L 
de  pyridine  Tl(C*0*)*PyH  s'obtient  comme  le  précéden 
éthérée.—  Oxalate  (T12(G20*)5H.6H«0.  Préc.  blanc  a 
opérant  en  liqueur  sulfurique  conc.  le  sel  se  dépose 
Oxalate  Tl2(C20*)3(PyH)3.  Prép.  à  partir  de  Toxalale 
de  l'ac.  oxalique  et  de  la  pyridine  en  prés.  d'alc( 
lamelles  biréfringentes  qui,  traitées  à  froid  par  une 
d'ammoniac,  se  transf.  après  un  certain  temps  en  coinj 
niacal  de  formule  Tl(G30*j3(NH*;3. 

T1(G«0*)«(N0«)«K3.H«0.  —  Crist.  jaunes  fac.  sol.  dai 
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ne  sol.  d'ac.  oxalique  par  du  mélavanadate,  il  se  forme 
îrt;  la  liqueur  séparée  du  pptéd'un  bleu  foncé  abandonne 
oxalate  double. 

■!♦)«.  V0.C«0*.2H«0.  —  Se  dépose  en  gros  crist.  des  sol. 
it  2  mol.  de  mélavanadate  d'Am,  4  mol.  d'ac.  oxalique 
foxalate  d'Am. 

.2VO.C«0*  +  4H«0.  —  Crist.  bleus,  stables  à  Tair,  se 
ies  liq.  renfermant  V«0»  +  2C«0*H*  +  2C«0*HK. 
«.2  VO.C«0*.8,5H«0.  —  Analogue  au  sel  de  K. 
5  dans  ces  sels  doubles,  on  dose  Tac.  oxalique  et  le  vana- 
le  permanganate,  la  quantité  d'oxydant  utilisé  est  un  peu 
)  que  celle  correspondant  à  Toxydation  théorique.  Il  en 
;her  la  cause  dans  une  oxydation  catalytique  de  Tacide 
►ar  le  vanadium  (comp.  Jorissen  et  Reicher,  Zeit.  phys. 
31,  p.  142). 

ocyanure.  —  La  réact.  du  sulfocyanure  de  K  sur  la  sol. 
idique  a  été  signalée  par  Ellram  {Chenu.  Zeit.  Rep,,  t.  20, 
bem.  Centrait.,  1896,  t.  2,  p.  211). 
NH*)«.V0.5H«0.  —  On  dissout  le  métavanadate  d'Am 
linimum  de  SO^H*  et  on  le  réduit  par  SO*.  On  élimine 
)  SO*  par  la  chaleur,  et  on  ajoute  de  Tammoniaque 
irmation  d'un  ppté  de  vanadite  d*Am.  On  le  sépare  par 
dans  la  liq.  filtrée,  on  dissout,  à  froid,  une  grande  quan- 
Ifocyanure;  puis  on  ajoute  environ  1  volume  d'acétate 
t  on  agite  énergiquement.  La  sol.  aqueuse  se  décolore; 
mure  passe  dans  Tacétate  d*éthyle.  On  sépare  ce  dernier 
î  à  froid.  On  obtient  de  petits  cristaux  du  système  ortho- 
3  fi  :  A:c=l  :0,607  (Steinmetz).  Stables  à  Tair,  facile- 
dans  H*0,  aie,  ^ther,  acétone,  aie.  amylique  et  acétate 
F.  58^ 

v*.V0.5H*0.  —  Obtenu  comme  le  sel  de  Am.  Longs 
rthorhombiques  a:b:  c= 0,9163 : 1 :  0,5469.  —  Dans  les 
nditions,  les  auteurs  n*ont  pu  obtenir  le  sel  de  sodium. 
'cipitation  quantitative  du  vanadium.  —  La  solubilité  des 
1res  doubles  dans  différents  solvants  organiques  et  la 
^ec  laquelle  ces  solvants  permettent  d'éliminer  tout  le 
d'une  sol.  aq.  de  sulfocyanure  double  ont  conduit  les 
une  méthode  rapide  de  séparation  du  vanadium  et  des 
•e  meilleur  solvant  consiste  en  un  mélange  de  9  p.  éther 
lie.  amylique. 

nadites.  —  Oni  été  signalés  par  Berzélius  (An.  Pb. 
>gg.^  t.  22,  p.  1)  et  étudiés  par  Crow  (Journ.  chem.  Soc, 
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e  de  niobium  pipéridique  NbCl*(C*H**N)®,  obtenu  par 
la  pipéridine  sur  une  sol.  de  NbCl'  dans  Talc,  absolu, 
groupées  en  étoiles,  peu  hygi'ométriques. 
)Osé  Nbl*(C5HsN.HI)«  s'obtient  en  faisant  agir  Kl  sur 
lorhydro-alcool.  de  NbCl^-f-py^^*^*"®*  A'&-  brunes, 
chlorure  de  ruthénium,  l'auteur  a  obtenu  le  sel  double 
B  RuCl3.2(C»H'îN.HCl),  poudre  brun  rouge  crist. 

e  d iridium  pyridique  InCl*.2(C*H*N).  Poudre  brun  clair 
le  dans  Peau.  Le  dérivé  quinoléique  IrCl*.C®H*N  est  une 
A,  rouge  brun. 

?  de  béryllium  quinoléique  BeCl«.tC»H"N)«  +  2H«0. 
ement  jaunâtre.  —  Chlorure  de  thallium  quinoléique 
''N.  Petites  lamelles,  peu  hygrométriques  décomp.  par 
'iodure  TP.C®H"'N  est  obtenu  par  dissolution  du  pré- 
s  une  sol.  conc.  d'iodure  de  potassium.  —  Chlorure  dor 
AuCl5.C*H*N  est  prép.  par  addition  de  pyridine  à  une 
hérée  de  AuCl^.  Poudre  jaune  citron  PF.  225°.  —  Le 
linoléique  AuCl^-C^H'^N  est  en  crist.  jaunes.  —  Chlorure 
inoléique  UCl*,C®H''N,  obtenu  par  addition  de  pyridine  à 
UCl*  dans  l'acétone. 

il  se  termine  par  la  bibliographie  des  comb.  doubles 
ires  avec  la  pyridine  et  la  quinoléine.      v.  thomas. 

sulfate  acide  de  thorium  et  les  sulfates  doubles  de 
^t  de  rubidium,  et  de  thorium  et  de  césium  ;  C.  HA- 
B.  QASPARINETTI  [Gazz.  chim,  ital.,  t.  32  (2),  p.  523- 
902) . — Sulfate  acide  de  thorium  2Th .  (S0*)«,H«S0*,2  Aq. 
>0  gr.  de  manchons  détériorés  avec  150  gr.  NaHSO*, 
ns  l'eau,  acidulé  de  HGl  et  laisse  cristalliser.  Crist.  peu 
eau  le  transforme  en  H*SO*  et  sulfate  neutre  à  9  aq. 
double  de  Th  et  Rb  Th(S0*)«.Rb«S0*,2  Aq,  obtenu  par 
es  deux  sels.  Groupes  sphériques  de  crist. 
double  de  Th  et  Cs  Th(S0*)«.Cs«S0*.2  Aq,  croûtes  cris- 

V.    AUGER. 

aluns  de  sexquioxyde  d'iridium;  L.  HARINO  [Gazz. 
,  t.  32  (2),  p.  511-513  ;  15.8.1902).  —  Alun  de  rubidium 
m  lr«(SO^)*Rb«.24H«0,  octaèdres  jaune  clair,  très  sol. 
avec  une  coloration  jaune-rouge,  obtenu  par  le  mélange 
s  corr.  V.  augeh. 
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Contribntion  à  l'étude  de  riridium  et  de  sei 
A.  HIOLATI  et  C.  QIALDINI  [Gazz.  cbim.  itaL,  t.  i 
523;  23.8.1902).  —  Dinitro-tétracbloro-iridate  c 
IrCl*(NO*)*K*,  obtenu  en  crist.  jaune-d*or,  par  addi 
une  sol.  de  chloroiridate  d'ammoniaque  soumis  ai 
Taction  des  vapeurs  nitreuses,  à  l*éb.  jusqu'à  la  colc 
d'or.  —  Sel  de  césium,  poudre  crist.  jaune,  peu 
obtenue  par  double  déc.  entre  le  sel  précédent  et  1 
césium.  —  Sel  d*Aj,  précipité  jaune  très  pâle  obier 
de  K  et  AgNO^.  —  Sel  de  Tl,  obtenu  avec  Tacéla 
thalleux.  Ppté  crist.  jaune  clair.  — Sel  de  Hg  [IrCi 
ppté  jaune  clair  obtenu  avec  ^NO^)*Hg,  bien  neutre.  — 
de  Pb  [IrGl*(\0«j«]*Pb»,2Pb('0H)«,  ppté  jaune  oran; 
chaud,  au  moyen  d'acétate  neutre  de  Pb.  > 
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Actions  chimiques  de  la  lumière  ;  G.  CIAMICIAN  ( 

[Gazz.  cbim.  UaL,  i,  32  (2),  p.  535-543;  4.9.1902).  — 
ont  opéré  en  lumière  monochromatique.  Le  rouge 
après  passage  de  la  lumière  solaire  à  travers  une  s* 
fluorescéine  et  de  violet  de  gentiane  ;  le  violet-blei 
d'une  sol.  de  CoCl*  à  10  0/0. 

Quinone  dans  FéLher,  L.  rouge-,  rien;  L.  violette, 
quinhydrone  après  6  heures  d'action.  —  Quinone  et  i 
Quinone  et  glycérine.  Formation  de  masses  amorph 

—  Benzopbénone  et  alcool,  L.  rouge,  rien  ;  L.  violetl 
de  benzopinacone.  —  Benzile  et  alcool,  L.  violette  i 
benzile-benzoïne.  —  Vanilline  et  alcool.  Il  se  pro 
violette,  des  aig.  du  dihydrovanilline.  —  o.-Nitrohen. 
benzène.  L.  violette  :  transformation  presque  totale  en 
sobenzoïque.  En  présence  d'alcool,  il  y  a  formalio 
corr.  L'acide  o.-nitrosobenzoïque  fournit,  en  L.  viol 
paraldûhyde  un  composé  G^H'^O^N  crist.  v. 

Actions  chimiques  de  la  lumière  (VI)  ;  CIAMICIAl 

(D,  ch.  G,,  t.  36,  p.  1575-1583;  9.5.1903).  —  M WeV 

—  Exposé  tout  un  été  à  la  lumière  solaire,  ce  produit  i 
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Ils  ont  trouvé  son  P.F.  à  58<*.  Les  auteurs  n'oni 

identique,  mais  leur  produit  f.  à  70°.  Peut-être  est 

desmotropique  de  ce  composé. 

.  Propionylphénylacétate  détbyle,  —  Liquide  boi 

sous  18  mm.  obtenu  en  transformant  le  cyanure 

imido-éther  sous  Taclion  de  C*H»OH  et  HCl  gaz,  p 

par  Taction  de  C«H»OH  et  aq.  Il  est  sol.  en  NaOH., 

de  Cu  huileux.  La  phényihydrazine  le  transforme  ei 

/CO-CH.C«H» 
éthyl-4-phény]pyrazolone  C®H^N<  i  f .  à 

\N=:C-C«H5 

PropionylphényIacétamJdeCH^GH'^COCH{C^W)C(. 
avec  départ  de  CIC^H*,  en  chauffant  le  chlorhydrat 
éther  précédent.  Crist.  f.  à  li6°,  fournit  avec  la  phi 
la  pyrazolone  citée  plus  haut. 

Action  de  PCI*  sur  le  propionylphénylacétate  détl 
avoir  laissé  réagir  à  froid  molécules  égales  des  deux  su 
dilué  avec  Aq.  et  chauffé  à  TEb.  Il  se  dégage  C1C*H5  i 
une  partie  neutre  A,  et  une  partie  possédant  une  réai 

A.  oL'phényl'^-chloro-^^'^  pentènoate  déthyle, 

CH3-CH=CG1-GH-{C6H5)C02G2H5. 

Huile  d*odeur  d'anis  obtenue  des  portions  neutres  h 
sous  18  mm.  La  potasse  alcoolique  saponifie  le  g 
remplace  Cl  par  OG'H*  et  fournit  Vacide  a-pbényl-^- 
noïque  qui  crist.  avec  1  Aq.  et  fond  à  86**  en  perdan 
Son  sel  de  Cu  est  vert  bleu,  sol.  en  GHCP  et  déc.  à  1 

Il  se  produit  en  même  temps,  dans  la  saponiûcatio 
zylélhylcétoiie  et  de  Tacide  phénylchloropenténoïque 
tion  au  permanganate,  Tacide  a-phényl-p-éthoxy-pen1 
nit  de  l'acide  phénylmalonique,  ce  qui  fixe  la  place 
liaison  éthylénique. 

B.  AcideoL-phényl'^-chloropenténoïqueCH^CH^CCl'X 
aig.  f.  à  121°,  sol.  dans  le  benzène,  volatil  à  la  vap.  d 
lement  subhmable  au  B.-M.  La  soude  ou  la  potass 
fournissent,  au  lieu  de  l'acide  allénique  cherché,  ur 
3  acides  élhoxylés,  désignés  par  1.2.3. 

Wacide  1  crist.  de  la  ligroïne  en  lamelles  f.  à  IJ 
forme  dos  tables  a  6  pans  f.  à  72-93°.  L'acide  S  se  st 
nier  lieu,  sous  forme  d'aig.  f.  à  108°.  Leurs  sels  de  ( 
rents  et  très  caractéristiques.  Par  oxydation  au  perr 
fournissent  tous  avec  un  rendement  de  75  à  84  0  0  ^ 
de  Tacide  benzoylfonnique.  > 
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f  oxyde  de  carbone  de  l'a-bromopropionylphénylacé- 
yle;  0.  DIHROTH  et  H.  FEUCHTER  [D.  cb.  G.,  t.  36, 
156;  20.6.1903).  —  Métbylatropate  cTétbjrle.  Le  brome 
dessous  de  0«,  sur  le  propionylphénylacétate  d'éihyle  en 
l  cet  éther  avec  un  rendement  de  50  0/0,  et  une  petite 
acide  phénylméthyltétronique 

CH3.CH2-CO-CH(C^H5)C02H  -f  Bi-a 
=  HBr  +  CH3-CH2-CO-CBr(G6H«)C02H  ; 

er 

->-      HBr  +  CH3-GH  =  G(C«H!^)C02H  +  GO . 

it  d*éb.  est  de  130''  sous  15  mm.  Il  fournit  l'acide  libre, 
iniflcation  à  la  soude.  Les  produits  d'oxydation  au 
late  sont  Taldéhyde  éthylique  et  Tacide  benzoylformique. 
pbénylS'inétbyltétromque.  —  Le  propionylphénylacé- 
le,  en  solution  chloroiormique,  et  additionné  de  brome 
3ord  le  ^'bromo-propionylpbénylacétate  détbyle  celui-ci 
r  Eb.  à  Teau  la  lactone  corr.  dont  la  forme  énolique 
acide  phénylméthyltétronique. 

[2CO-CH(G»H^)G02H    ->■    CH3GHBrGOCH(G«H5)G02H 

^-CO-CH(C«Hi)GO  GH3-GH-C(OH)=G(C6H»)GO 

I       ->-             I  I 
0                     * u 

à  178°.  Sa  sol.  alcool,  conc.  fournit  avec  FeCP  une  colo- 
\e  intense.  — Dérivé  benzoylé  (OH=OCOC«H*).  Gros 
00°,  oblenu  par  le  procédé  à  la  pyridine.  —  Scission  à 
L'acide  lactone  se  scinde  sous  l'action  de  ce  réactif  en 
que  et  phénylacétique.  v.  auger. 

lonTeaa  mode  de  préparation  des  acides  nitroliqnes; 

(Gaiz.  cbim.  itaL,  t.  33  (1),  p.  308-312;  12.6.1908).  — 
e  méthode  consiste  à  faire  réagir  le  tétroxyde  d'azote 
38  oximes  des  acides  a-cétoniques  R-C(NOH)CO*H.  On 
présence  d*éther,  vers  0°.  L'action  terminée,  Tacide 
[}st  mis  en  sol.  alcaline,  et  celle-ci  fournit  Tacide  libre 
ition  sulfuri'que.  La  réaction  se  passe  probablement  en 
»s  : 

R-C(N0H)G02H    et    N^O'^  =  R-G(N203)C02H, 

rolyse  ->  RCHN«0»  +  C0« .  On  a  ainsi  préparé  V acide 
iM.,  8*  aia.,  T.  xxxu,  1904.  —Trav.  étrang.  43 
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métbylnitrolique^  élbylnitrolique  f.  à  87**,  déc. 
f.  à  66**  déc.  dont  le  dérivé  benzoylé  f.  à  85*. 


prop^ 

V. 


Contribution  à  Tétude  des  disulfures  de  tbiuran 
thiurame;  J.  V.  BRAUN  {D,  cL  G.,  t.  36,  p.  225Î 
Isothiurame-disulfares  aromatiques.  —  Ils  ont  été  ob 
procédé  déjà  décrit  par  l'auteur,  et  par  Delépine,  en  fa 
réthylate  de  sodium  et  i*iode  sur  les  dithiouréthanes 

RSC(=S)NHAp. 

Bisulfure  dN-dipbényl'5'dimétbyl-isotbiurame 

[-S-C(=NC6H5)S-CH3p, 

poudre  crisl.  incolore  f.  à  123°.  Se  décompose  à  iî 
scellé  en  disulfure  de  méthyle  et  diphénylsulfourée.  Se 
lique  saturée  d'H*S,  puis  chauflée  au  B.-M.  fournit 
méthyl-dithiourélhane  C«H»NH . CS. SCH». 

Disulfure  dN-diphényl-ô-dialtyl-isolbiurame  (C^\ 
CH3),  crist.  f.  à  75°,  déc.  lentement  à  la  températun 
rapidement  à  90-91°. 

Disulfure  dN  dipbényl'ô'dibenzyl-isotbiurame  (C*l 
place  CH3),  crist.  f.  à  121°,  subit  à  105o  la  même  sciss 
précédents. 

Isotbiurame-disulfures  alipbatiques.  —  L'auteur  en  i 
dans  une  précédente  communication;  il  n'a  pu  en  prépa 
à  l'état  pur  parce  que  les  autres  dithiouréthanes  gras 
au  moment  de  l'oxydation  à  l'iode,  les  produits  de  déc 
disulfure  alcoylé  et  sénévol. 

Action  des  dérivés  dibalogénés  RHC=X*  sur  les  di 
tbiurame  CHM«,  CH^CHCl»,  C«H5CHCl«,  fournissent  d( 
complexes,  non  séparables.  Les  bromures  d'o.-  et 
fournissent  les  disulfures  de  xylylène  corr. 

Chlorures  acides  et  disulfures  de  thiurame.  —  On  c 
un  excellent  rendement  les  disulfures  du  radical  acy 
Ainsi  2RG0C1  fournit:  RCO-S-S-OCR.  On  a  effectué  c 
avec  les  chlorures  des  acides  .benzoïque,  cinnamique 
rique. 

Chlorures  carbamiques  et  disulfures  de  tbiurame,  - 

réagir  :  le  chlorure  diphénylcarbamique,  et  les  chlor 

zylique  et  dipropylique.   On  obtient  les  disulfures  c 

corr.  : 

R2N-G0(;i  —  iR2NCO-S-)2. 
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'ures  thiocarbamiques  R'NCSCl  fournissent  de  même  le» 
[R«NCS.S-J*.  On  a  opéré  avec  les  thiochlorures  éthyl- 
\e  et  méthyl-phényiique.  v.  auger. 

}  Biilfares  thiuramiques  et  raction  des  cyanures  mé- 
i  sur  les  disulfures;  J.  V.  BRAUN  et  F.  STECHELE  {D. 

36,  p.  2275-2285;  8.6.1903).  —  Les  disulfures  de  thiu- 
fissent  tous  sur  1  mol.  de  cyanure  de  potassium  en  per- 

fournissant  les  sulfures  de  thiurame  colorés  en  jaune  : 


S-CS-NR2  /CS-NR2 

-4-  CNMe  =  S< 
S-CS-NRa  \GS-NR2 


+  CNSMe. 
GS-NR2 


ction  a  été  appliquée  aux  disulfures  déjà  connus  qui  ont 
9  sulfure  de  tétraméihjrltbiurame  f.  à  104<»  ;  le  sulfure  de 
^ylthiurame  f.  à  120^;  le  sulfure  de  dimétbyldiphényU 
f.  à  150^;  le  sulfure  de  diétbyî'diphénylthiurftme  f.  à 
mlture  de  diméthyl'élbylphénylthiurame  f.  à  95". 
ilfure  de  méthyl-phénylisolhiurame  fournit,  avec  le  CNK, 
?  disotbiurame  corr.  S[C(:NC«H»)SCH3]«  f .  à  84«». 

V.    AUGER. 

du  bromure  de  cyanogène  sur  les  dérivés  tertiaires 
e,  possédant  un  radical  négatif;  J.  V.  BRAUN  (D.  cb. 

p.  2286-2290;  8.6.1903).  —  Les  combinaisons  du  type 
acide  ou  sulfamide  ou  uréthans,  n^agissent  pas  sur  le 
de  cyanogène;  les  dérivés  nitrosés,  cyanamide  et  dithio- 
ne  sont  pas  attaqués  à  froid  et  se  résiniflent  légèrement 

Les  dithioamines  R«N-S-SNR«,  cfiloraniines  R«NC1  et 
aminé  substituées  R*NOH  réagissent,  au  contraire,  fort 

et  à  froid.  Ainsi  la  dithiodiéthylamine  fournit  du  brom- 
de  diéthylamine,  la  dibenzylhydroxylamine  donne  du 
rate  de  benzylamine  et  un  composé  C*®H*W*0*  f.  à  115°. 

V.    AUGER. 

^se  de  carbures  benzéniques  alcoylés  par  réduction 
I  oxygénés;  0.  KLAGES  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  1628-1631  ; 
\).  —  L'auteur  propose  remploi  des  réactions  suivantes  : 
Lion  des  aldéhydes,  cétones,  éthers-sels  ou  chlorures 
\  carbinols  correspondants  et  2^  réduction  des  carbinols 
de  iodhydrique  en  solution  acétique,  fournissant  des 
|ui  donnent,  par  la  suite,  les  carbures  cherchés,  soit  a)  par 
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HioB  des  homologues  du  benzène  :  p.'étbyllohiène 
♦CH».  p.-Acétyholuène,  Eb.  220°,  113°  sous  17  mm.  — 
^-4'éthylol'4^-benzène  GW . C«H* .  CH(0H)CH3 ,  huile , 
,  120°  sous  19  mm;  ssi phénylnrétbane  f.  à  96*.  Son  chlo- 

leux  fournit  avec  la  pyridine  un  chlorure  de  pyridylium 

ni 

'rHfrH»^r«H*rH3  ^'^^^^^^  V^^  Ag*0  humide  transformt 

\te  dont  le  picrate  f.  à  116°,  et  le  cbloropUtinate  f.  à  208*. 

Hbylvinylbenzène  GH»C«H*CH=CH*,  huile,  Eb.  ÔS*»  sous 

âon  bibromure  f.  à  45°.  Le  tétrabromO'p.'éthylioluène 

ai(r. 

lméthyl-4'éthylbenzène   :     Chlorure    de    pyridylium. 

CH(CH»)C«H»(CH3)«*  ^^^®°"  *^®^  *®  1.3-dimëthyl-4-chlor- 
zène  et  la  pyridine  f.  à  153°.  Le  bromure  corr.  f.  à  144<». 
\te  f.  à  162°.  —  Vinyl-m.'xyiène  (CH»)»:  C«H8CH=CH«, 
).  80°  sous  12  mm.  Le  tribromure  du  carbure  saturé  f.  à 

métbyl-2'éibylbenzène  {éihyl^p. -xylène) . 
métbyl'S'élhyloIS^'benzène,  huile,  Eb.  229°;  114°  sous 
—  Vinyl'p.'Xylène^  huile,  Eb.  69o  sous  10  mm.;  dibro- 
imelles  f.  à  55°.  —    TribromO'étbyl-p.-xylène,  aig.  f. 

lyliscpropylbenzène,  huile,  Eb.  196°;  72°  sous  10  mm. — 
étrabromé,  lamelles  f.  à  246°.  —  Dérivé  sulloné,  obtenu 
ion  de  Tac.  sulfurique  fumant  sur  le  carbure.  —  Sel  de 
Mes  à  4  aq.  —  Sel  de  Zn,  lamelles  à  4  aq.  —  Sulfochlo- 
SO«Gl,  huile,  Eb.  158°  sous  10  mm.  —  Sulfanilide 
«C«H»f.  àllO°. 

trimétbyl^'éthylbenzène,  huile,  Eb.  208°;  88°  sous  13  mm. 
sulloné,  sol.  en  C«H«,  aig.  f.  à  71°.  —  Sels  de  Cu  et  Zn, 
crist.  en  belles  lamelles.  —  Sels  de  Ba  et  Na. 
triméthylS'éthylbenzène.  Le  chlorure  de  pyridylium 
iaiie  f.  h  17°,  les  sels  doubles  de  Pt,  Au^  Cd  Hg  sont  très 
Le  styrolène  corr.  bout  à  208*^.  Le  carbure  saturé  bout 
208°.  Son  acide  sulfoné  f.  à  79°.  -—  Sel  de  Na^  anh.  — 
de  f.  à  128o. 

ur  termine  par  un  tableau  comparatif  des  propriétés  phy- 
)s  carbures  décrits.  v.  augbr. 

iflcation  des  acides  aTec  les  phénols;  H.  BAKUNINE 
bim.  ital.,  t.  32  (1),  p.  178-185;  1902).  —  La  réaction  a 
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j  lieu  par  inaction  de  P*0^  sur  le  mélange  du  phénol  et  de 

I      I  sol.  Jbenzénique  ou  chloroformique,  et  à  chaud. 

JPbénji^o.-nitrocinnamate  (fo.-cresjrlol^  pnsmes   jai 
I  f.   à  97**.  Phényl'm.'nUrocinnanmte  (To.-crésylol,   gra 

f.  à  119°.  —  Ailo-phényl-m.'nitrocinttamate  do.-crés 
saturées  f.  à  84°.  —  Phényl-p.'nitrocinuamaie  d'o.'Cré& 
jaune  paille  f.  à  128°.  —  AllO'phéDyl'p.'iutrocinnamate 
sylolf  aig.  f.  à  120°.  —  Pbénylcinnamate  (to.-crés^ 
f,  130°.  —  Phénykinnamaie  de  thymol^  superbes  aig.  f. 
Monophényhinnamate  derésorcine  G*î^H"O.C^H'0*  aig 

—  Diphénylcinnamate  (C*5H**0)*.C*H»0«  grains  crist. 

—  Di-pbényïeinnamate  dhyàroquinone,  aig.  f.  à  126°.  — 
cinnamate    de  pyrogallol   C*5H"0«.C«H3tOH)«,    ai^. 
f.  à  159°.  V.  Al 


i 


\ 


1 


Migrations  moléculaires  dans  la  préparation  des  a 
aromatiques  par  la  méthode  de  Gattermann.  TïéTVê 
p.-diméthylbenzaldéhyde;  L.  FRANCESCONI  et  C.  H. 

(Gazz.  cbim.  ital^  t.  32,  (2),  p.  467  494;  23.8.1902).  — 
leurs  avaient  préparé  la  p.-diraéthylbenzaldéhyde  par  la 
de  BouveauU,  lorsqu'ils  eurent  connaissance  d'un  travail  d< 
et  Cohen  {Am.  cbem,  Soo.j  t.  23,  8-594)  décrivant  les  j 
d*un  aldéhyde  obtenu  au  moyen  de  la  méthode  de  Gai 
avec  le  p.-xylène.  Cet  aldéhyde  et  ses  dérivés,  qui  au 
être  identiques  à  ceux  des  auteurs,  sont  des  isomères,  ei 
paraison  avec  les  composés  déjà  connus  montrent  qui 
réaction  au  AlCl^  il  y  a  eu  migration  d'un  méthyle  trans[ 
en  m.  avec  formation  du  composé 

CH3 


L'identification  en  a  été  facile,  Griittefier  (Inaug.  diss.  h 
1899)  ayant  obtenu  ce  dernier  par  la  réaction  de  Galter 
parlant  du  m.-xylène. 
p.-Dimétbylbenzaldébyde 


GH3 
liquide  se  colorant  facilement  en  jaune  pale,  Kb.  100**souj 
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ible  d'amandes  anaères.  —  Dérivé  bisulûtique,  très  sol. 

(CH»)«C«H8-CH 
B-  —  Antioxime  \\    ♦  obtenue  par  l'action  de 

HO  N 

et  NaOH  sur  l'aldéhyde,  prismes  f.  à  68».  HGl  à  Téb.  la 

380  et  redonne  l'aldéhyde  prim.  Sel  de  Na  sol.  dans  l'al- 

iol.  dans  l'éther.  Précipite  les  sels  &'Ag,  Cu,  Pb,  Hg,  Co, 

icélique  fournit  un  dérivé  acétyté.  L'azotite  d'amyle,  à 

onsforme  cette  oxime,  par  condensation  et  oxydation,  en 

te  (Tazodiméthylbenzényle  [(CH3)«C«H3-CH=N-0]«,  crist. 

à98«. 

(CH3)«C«H3-C-H 
oxime  1^  n    '  ^^  forme  par  l'action  du  gaz  HCl 

jol.  éthérée  de  l'anlioxime.  On  est  obligé  de  la  séparer 
[uement  de  l'anti  qui  n'est  jamais  totalement  transformé, 
aig.  f.  à  133"*.  Par  distillation  dans  le  vide,  se  transforme 
ixime. 

métbylbenzonitrile  (CH^j^C^H^.CN,  obtenu  par  l'action  de 
[^étique  sur  la  syn-oxime,  ou  la  distillation  du  dérivé  acétylé 
ioxime,  crist.  f.  à  14».  Chauffé  avec  H^SO*  à  85  0/0,  s'hy- 
et  fournit  l'acide  corr. 

He  de  p.'diméthylbenzyle  (CH»)«C«H3.CH«-0«C.CH3,  ob- 
r  l'action  de  Tac.  acétique  et  de  la  poudre  de  Zn  sur  l'al- 
,  liquide,  Eb.  243''.  Saponifié  à  la  potasse,  fournit  Valcool 
rJbenzylique  corr.,  huile,  Eb.  283**. 

uteurs  ont  ensuite  repris  le  travail  de  Harding  et  Cohen,  et 
I  Gruttefien,  c'est-à-dire  l'action  de  CO+HCl+AlCl^+Cu'Cl» 
.-xylène  et  sur  le  m.-xylène.  Nous  n'indiquons  ici  que  les 
nouveaux  obtenus. 
imélbylbenzonitrile  f.  à  23**»  obtenu  comme  le  dérivé  p. 

V.    AU6ER. 

68  aniles  de  la  métboxybenzaldèhyde^  et  leur  réaction 
^dnre  de  métbyle;  H.  FREUND  et  F.  BECKER  {D.  ch.  G., 
.  1587-1541;  28.4.1903).  —  o.-Métboxybenzylidène-aniline 
2«H*-CH=NC«H»,  obtenu  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'al- 
méthoxylé,  huile  rougeâti*e,  Eb.  235*  sous  30  mm.  L'iodure 
lyle  en  excès,  à  l'ascendant,  la  décompose  avec  formation 
yde  o.-ealicylique. 
tétboxybenzylidène-aniline,  préparé  comme  l'isomère  ortho, 
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huile  jaune,  Eb.  224"*  sous  18  mrn.  L'iodure  de  méthyh 
partie  sans  formation  de  produits  isolables. 

p.'Méthoxybenzylidène-aBiline,  aig.  f.  à  68'.  L*iodi 
thyle  n'a  rien  iourni  de  saisissable,  en  dehors  de  son 
C**H«*ONI,  crist.  jaunes  f.  à  184\  v. 

Sur  les  cétones  cycliques  obtenues  par  raction 
forme  sur  les  phénols  (III)  ;  K.  AUWERS  et  Q.  KEIL 

t.  36,  p.  1861-1877;  2.6.1908).  —  lA- dimétbyl'4-dich^ 
l'Oxydibydrobenzène 

CH3      CHCP 


CH3      OH 

—  On  l'obtient  en  faisant  réagir  sur  une  sol.  éihérée  de 
dans  IGH^  la  dichlorocétone 

GH3      GHCl» 


obtenue  avec  le  p.-crésylol  et  le  chloroforme,  crist. 
déc.  assez  rapidement,  à  froid,  en  se  colorant  en  brui 
géant  une  odeur  de  fleurs  d'oranger.  Fournit  avec  ] 
huile  C*H*®C1*.  On  n'a  pu  combiner  cet  alcool  ni  avec 
de  phényle,  ni  avec  G«H»C0C1,  et  pyridine. 

Cblorure  G»H*<K31*.  —  Obtenu  dans  les  eaux-mères  J 
de  la  précédente  préparation,  comme  aussi  dans  les  es\ 
zoylation,  huile,  Eb.  il8-123^  sous  11  mm.,  286-338*  se 
Se  comporte  comme  un  carbure  benzénique  chloré.  Il 
lorsqu'on  cherche  à  lui  enlever  son  Gl  par  des  oxyd( 
180*,  Iç  transforme  en  un  carbure  G*«H*«,  lamelles  cris 
Réduit,  en  sol.  alcoolique  par  Na,  ce  chlorure  fournit  di 
étbylbenzène, 

Cblorure  de  p.-métbylbenzylidène  GHa.C«H*.GHQ 
paré  par  l'action  de  PGl*  sur  l'aldéhyde  corr.,  aig.  I 
105*  sous  18  mm.  L'eau  le  transforme,  vers  170*,  e 
primaire. 
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hyU-ehloro8tyrolène  CH»C«H*CCl;::CH«.  —  Obtenu  avec 
I  p.-méthylacétophéaone,  en  même  temps  qu^un  peu  du 
'•e  normal,  Eb.  vers  97*»  sous  18  mm.  L'eau,  à  170®,  le 
le  de  nouveau  en  cétone  primaire.  v.  auger. 

tien  de  dérivés  du  diphénylméthane  au  moyen  des 
liénols  et  de  leurs  analogues  ;  K.  AUWERS  (Z>.  ch.  G,, 
1878-1893;  2.6.1908).  —  m.m'DibromO'p.-oxy-bromare 
yle.  On  Tobtient  plus  facilement  qu'avec  les  procédés 
isquUci  par  l'action  de  Br  sur  le  dibromo-p.-crésylol  chauffé 


re  de  pyridylium , 


CH2.NBrC5H* 


r.  à  186-190*  déc.  obtenu  par  addition  de  pyridine  au  pré- 

'omure. 

romo-p.'dioxy-diphénylmétbane 


Br 


OH-O- 
Br""^ 


CH2. 


ite  le  bromure  de  pyridylium  parle  carbonate  de  Na,  puis 
ne  la  pyridine  par  un  violent  courant  de  vap.  d*eau.  La 
énolique  est  précipitée  par  CO^  et  le  prod.  ppté,  dissous 
Crist.  f.  à  226"",  crist.  de  Tac.  acétique  en  aig.  contenant 
'H.  Le  processus  de  formation  ne  peut  être  exprimé 
lent  par  une  équation.  Le  rendement  est  d'environ  25  0/0. 
é  diacétylé,  Aig.  f.  à  168*.  —  Dérivé  diméthoxylé.  Aig. 

néihyUp.'dioxy'diphénylméihane, 


—      CH2. 


CH3  ""|2 


rivé  est  obtenu  en  partant  du  bromo-p.-oxy-bromure  de 
imyle.  On  le  condense  d'abord  en  bromure  de  pyridylium 
222*,  puis,  par  l'action  de  NuOH,  en  télramétbyl^dibro- 
}xy'ftipbénylmélbane  [0H.C«H*rCH3)«Br.]«:CH«  prismes 
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f.  à  153<»  et  dont  lediacétale  f.  à  179^  Enfin,  ce 
traité  en  sol.  alcaline  par  Tamalgame  de  sodium»  foi 
ool.  Prismes  f .  à  181*,  sol.  en  H'SO*  conc.  avec  i 
rouge.  Son  diacétate  crist.  en  aig.  f.  à  154®. 

Pour  faciliter  l'étude  de  ces  réactions,  on  a  propc 
stilbéniques  qui  auraient  dû  se  former,  afin  de  perni 
paraisons  avec  les  dérivés  du  diphénylméthane  fora; 

p.'Diméihoxy'tétrabromO'Stilbène^ibromé 


Br  -12 

CH30— <^^      \~CHBr.       , 
Br  J 


lamelles  f.  à  229*»  déc.  obtenues  par  bromuration  di 
stilbène,  en  présence  de  AlBr*. 

/?.  •Diméthoxy-tétrabromostilbène  (GH30-G«H«Br«- 
par  éb.  du  précédent,  en  sol.  xyléniquO;  avec  de  la  \ 
Aig.  f.  à  280°. 

TétraméthyUp.dioxystilbènc. 


[CH3  -|2 

„0Q-0H=J  . 


On  le  prépare  en  parlant  du  tétramétbyl-p.-diox} 
<ibIoréthane  [0H.C6H«(CH3)«.]*CH-CC1»  qui  a  été  ot 
densation  du  chloral  avec  le  p.-xylénol,  en  présence 
crist.  en  prismes  f.  à  176®.  La  poudre  de  zinc  en  s 
enlève  le  chlore  et  le  fait  passer  en  dérivé  stilbéniqu 
phénol  obtenu  est  alors  dissous  dans  la  soude,  et  n 
•  un  acide.  Ce  dioxystilbène  est  à  peine  sol.  dans  les  i 
naires.  Il  crist.  bien  du  nitrobenzène,  en  aig.  y 
f.  à  320-830°.  Son  diacétate  f.  à  186°. 

Sur  les  dérivés  bromes  de  Tacide  p.-ozybi 
COHANDUCCI  et  F.  MARCELLO  {Gaxz.  chim.  ita 
p.  68-72;  12.11.1902).  —  Acide  m.-bromo-p.' 
G«H3Br(0H)G0*H,  obtenu  directement  par  Tacliou  d( 
sec  sur  Tacide  corr.,  aig.  f.  à  155°  (Paal  indique  148* 
le  transforme  facilement  en  acide  protocatéchique.  Ë 
le  transforme  en  o.o.p.-lribromophénol.  Par  contre, 
fournit,  à  la  température  ordinaire,  Vacide  m,-dibroi 
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obtenir  un  vif  dégagement  de  CO*.  Pour  le  reste, 

comme  l'indique  Graebe. 

/GO 
Monoxime  C*<>H%   \  •  Prismes  microscopiqi 

à  230*  ;  obtenu  en  sol.  alcoolique. 

Monoxime  acétylée  (GOGH»  remplace  H),  crist.  f 

monoxime  chauffée  à  130*  avec  le  réactif  de  Beckma 

acétique  et  4  p.  ac.  acétique  saturé  de  gaz  HGl)  se  li 

naphtalimide. 

/G=NOH 
Dioximc  G*®H%    i  ,  obtenue  avec  la  quinone  ei 

\g=noh 

eu  sol.  alcoolique.  Le  nitrite  d*amyle  la  convertit  e 

/G=N«0 
CioH«<  I  crist.  rouge-brun,  déc.  vers  90**. 

/G=N.NH-GO-NH« 
Moao-semicarbazone  C*^H%   i  ,  i 

\co 

jaune  f.  à  192°. 

Di'semicarbazone  G«0H6(G=N-NH-CONHV.  crist 
à  271«. 

<G=N-NH« 
I  ,  obtenu  avec  le 

drazine,  prismes  jaunes  f.  à  240'. 

yG=N 

Diazoacénaphlylène  C*<^H*^  |^     i ,  se  forme  aux  déj 

cèdent,  lorsqu'on  augmente  le  chauffage  en  disiillan 

sert  de  solvant  dans  cette  réaction  ;  prismes  jaunâtres 

/GH\ 
Acénapbtene-imine  G*<ïH«^  i     ^NH,  obtenue  par  1 

poudre  de  zinc  sur  la  sol.  acétique  de  la  dioxime,  ci 
Réaction  très  alcaline  :  absorbe  GO*  à  Tair.  H*SO*  la 
fluorescence  bleue.  —  Chlorhydrale^  prismes  f.  à  ai: 
roplalinaie  f.  à  231\  —  Acétate  f.  à  104*.  v 


• 


j 


Dérivés  de  rindane-dione  et  synthèse  de  l'acide  < 
zylènepyridique;  6.  ERRERA  [Cazz.  cbim.  itaL,  t. S 
4i8;  5.3.1903).  —  Oxymétbylène-indanedione 

yCO. 

C6HV  >0=CH0H,H20. 

\G0/ 

Obtenu  par  Eb.  de  1  p.  d'indanedione,  1  p.  d'éther  or 
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.  acétique,  crist.  rosés,  aig.  et  lamelles.  Perd  Aq.  à 
à  142*.  Acide  énergique  monovalent.  —  Se/i/eiV«,  aig. 
sol.  dans  Aq.  —  Sel  cTAm,  perd  très  facilement  H«0 
tion  d'amide  (OH  remplacé  par  NH«).  —  Sel  de  Cu, 
jIv.  jaune. 

\étbylène  indaBedione  (OH  remplacé  par  NH*).  Obtenu 

ge  du  sel  d'ammoniaque  précédent,  et  aussi  par  Taction 

le  méthénylbis-indanedione,  aig.  Jaunes  f.  à  240*  déc. 

^'hiS'indanedione    C«H*<gg>C=CH-CH<^^>C«H*. 

se  d*abord  sous  forme  de  crist.  rouges  dans  la  prépa- 
)xyméthylène-indarïedione.  Se  forme  aussi  :  par  l'action 
dione  sur  roxmélhylène-indanedione  et  par  Taclion  de 
l'alcool  sur  ce  dernier  produit,  par  suite  de  sa  décom- 
•tielle  en  ac.  fonnique  et  indanedione,  qui  réagit  sur  la 
iltérée,  avec  élimination  de  H^O,  longues*  aig.  rouges 
insol.  en  Aq.  sol.  en  rouge  dans  Tac.  acétique  et  le 
[de  fort  ;  ses  sels,  rouge  orangé,  sont  peu  sol.  en 
)niaque  aq.  réagit  avec  formation  d*a-diphénylène-pyri- 
e,  en  même  temps  qu'une  autre  portion  se  scinde  en 
5  et  aminométhylène-indane-dione. 
nzylènonepyridiDe  [d^diphénylènepyridinedicôtone)    , 


ent  par  l'action  prolongée,  à  froid,  de  20  p.  d*ammo- 
sur  la  mélhényl-bis-indanedione,  crist.  prismatiques 
,  peu  sol.  dans  Talcool^  très  sol.  dans  la  pyridine,  f.  a 
?.r/jwe  C***H**0*N^  poudre  jaune,  déc.  à  chaud. 
^îzylénolpyridine  (âHOH)  remplacent  20),  aig.  jaune 
les  par  réduction  de  la  dicétoiie  en  sol.  acétique  par  la 
in,  peu  sol.  en  alcool  et  ac.  acétique,  les  sol.  incolores 
)rescence  violette,  1.  à  270-280%  déc. 
zylùnepyridine  (2H*  remplacent  20).  Par  réduction  de 
ou  du  giycol  corr.  au  moyen  de  IH  et  P  en  tube  scellé, 
le  obtenu  est  dissous  dans  la  pyridine  d'où  la  base  cris- 
jaune  pâle  assez  sol.  dans  le  benzène,  très  sol.  dans  la 
à  205*,  distillant  à  haute  temp.  sans  déc.  Le  picrate, 
c.  vers  260*.  v.  auoer. 
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ployant  le  succinate  de  sod.  et  Tanh.  acétique.  Aig 
f.  au-dessus  de  300*»,  insol.  dans  les  solv.  neutres,  exe 
benzène  à  TEb. 

yO CO 

^'napblocoumaryl-ci-méthylcélone    C*®H«/  i 

>ch = c  - 

On  obtient  ce  composé  en  employant  la  méthode  de  i 
et  faisant  réagir,  à  froid,  l'élher  acélylacétique  sur  ! 
naphtoïque,  en  présence  d'alcool  absolu,  sous  Tinflue 
ques  gouttes  de  diéthylamine.  Lamelles  jaune  verdàt 
Sr  phénylhydrazone  crist.  en  aig.  rouge  feu,  f.  à  210* 
dibromé  C**H*<>O^Br*  obtenu  par  l'action  du  brome,  < 
que,  crist.  jaune  d'or  f.  à  213*». 

^'naphtocoumaryl'OL'phénylcétone  (C«Hî*  remplace  ( 
avec  le  benzoylacétate  d'éthyle.  Aig.  feutrées  f.  à  207' 
rique  le  dissout  en  rouge  cramoisi. 

^'Oxy-d-naphtaU-naphibylamine  HO . C*oH«.  CH I NC 
tant  de  l'action  de  l'aldéhyde  corr.  sur  Famine.  , 
f.  à  178«. 

p-oxy-d'iiaphtal-^-naphtylaminey  crist.  jaune  rouge 

p'éthoxy9.^naphtaldéliyde  C«H5O.C*0H«COH,  obtenu 
de  C*Hî^Br  sur  le  dérivé  sodé  de  l'aldéhyde.  Aig.  f.  à 


•i« 


Nouvelles  recherches  sur  raction  des  iodures 
sur  les  induis  (I).  Nouvelles  synthèses  et  caractèri 
éthylp-N-dimethyl-a-méthylène-indoline :  6.  FLANC 

chim,  HaL,  t.  32,  p.  898-414;  14.9.1902).  —  ^-méth 
méthyl'indolénine 

GH3      C2HÎ» 
\/ 


I 


—  Oa  Toblient  en  partant  de  la  phénylhydrazone  de  i 
pentane-4-one  qu'on  traite,  en  sol.  alcoolique  à  Téb 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  Le  produit  oblen 
double  de  zinc  (G*«H*»N)«ZnCl«  crist.  de  Talcool  absoli 
La  base  libre  est  huileuse,  volatile  à  la  \ap.  d'eau 
Picrate^  aig.  jaunes  f.  à  iôS'*. 
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sol.  acétique,  prismes  f.  à  176**,  sol.  dans  les  alcali 
benzylé,  obtenu  par  l'action  de  C^H*GH*G1  et  un  alco 
à  Ti\  —  Dérivé  acétylé  (OH  devient  O^G.CH^),  obten 
acétique,  prismes  f.  à  149®,  insoluble  dans  les  alcali 
pas  de  nitrile.  Divers  essais  tentés  en  vue  de  détermii 
guration  stéréochimique  ont  échoué. 

aL'éthylidène'Pp'N-tnméthylindoline  C«H*<;    >GzrCI 

^N(GH3) 
tenue  par  chauffage  de  Tindolénine  (a)  avec  IGH^.  1 
formé  crist.  en  prismes  f.  à  185**.  La  base  libre  est  une 
lant  à  257°.  —  Picrate  f.  à  108°.  On  obtient  aussi  ce 
l'action  de  IH  conc.  sur  la  mélhylpliénylhydrazone  d 
propylcétone.  Par  réduction  de  l'iodhydrate,  avec.Z 
obtient  le  composé  saturé  aL-othyl-^^'?i'lriméthylind 
Eb.  141°  sous  21  mm.  —  Picrate  f.  à  185°.  L'iodhydn 
chaulïé  vers  120°,  plus  rapidement  ves  190°,  fournit  i 
ment,  par  trans[)Osition  moléculaire,  Viodhydrate  t 
d-méthylène-p-éthyl-^'X-diméthylindoIine 

GH3      G2H5 

A' 

C6HV     >C=GH2,HI, 
\N(CH3) 

f.  à  214°.  —  Picrate  f.  à  123°.  v. 

Sur  les  benzène-azo-pyrrols  et  les  benzène-azc 
PLANCHER  et  E.  SONCINI  {Gazz,  chim.  itaL,  t.  32 
467;  li. 10. 1902).  —  Action  de  Fisocyanate  de phényl 
roi  et  homologue  Si.  —  Les  essais  effectués  avec  :  pyrrol 
phénylpyrroL,  dimélhyl-pyrrols  sym.  et  dissjm.  ont 
n'y  avait  aucune  réaction. 

Isocyanntc  deplwnyleet  benzène-azo-pyrroL—Le  pr 
est  la  pbénylurée  corr.  G*"^H**ON*,  crist.  jaune  oran»,' 

tion  :  Cm^f 

^N-NiC«H5)-GO-NHG«H5  ? 

Denzrne-azO'Oi7!-mctIjyIphénylpyrrol,   obtenu   par 
ordinaire,  crist.  jaune  d'or  f.  à  105-120°.  Le  dérivé  pi 
nique  ne  se  forme  pas,  même  en  insistant  sur  l'aclion 
nate  de  phényle. 

Benzol-azo-a^'-diniéthylpyrrolf  crist.  grenat  f.  à  US 
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tant  un  léger  dichroïsme  jaune-violet.  —  Base  libr 
à  115^ 

^-Naphtol-saUcylidène-amine    OH .  C*oH6 .  CH<Î^ 

union  des  trois  composants  à  chaud,  en  sol.  alcooliq 
d*abord  le  composé  intermédiaire  C**H**03N,  f.  à 
sous  Faction  de  HCl,  vers  60<*  fournit  le  chlorbydrf 
crist.  en  aig.  jaune  clair.  La  base  libre  n'a  pu  être  is 


Chimie  et  pharmacologie  du  haschisch  ;  S.  FRi 

/.  exp,  PathoL,  t.  49,  p.  266).  —  En  traitant  le  bas 
éther  de  pétrole  à  point  d*ébullition  peu  élevé,  l'a 
extraire  une  substance  résineuse.  Cette  substance  al 
distillation  dans  un  vide  de  1/2  mm.  de  mercure  une 
de  210  à  240*»  possédant  au  plus  haut  degré  les  propi 
logiques  du  haschisch.  —  Un  traitement  par  ralc( 
séparer  une  paraffine  inactive.  Le  résidu  huileux  d 
vide  à  215°.  Cette  substance,  le  cannabinol  est  une  h 
très  épaisse  répondant  à  la  composition  C**H^O*.  El 
groupe  alcoolique  et  un  groupe  aldéhydique,  c'est  c 
C«0H«8(OH)(CHO). 

Les  expériences  faites  au  moyen  de  ce  corps,  chez 
permis  de  lui  rapporter  l'action  bien  connue  du  h 
lapin  par  contre  est  réfractaire  à  son  action. 


CHIMIE   BIOLOGIQUE 


Observations  et  études  sur  la  réaction  de  Tan  D 
RUGI  {Gazz.  cliim,  itaL,  t.  32  (2),  p.  505-511;  10.8.1S 
réaction,  appliquée  à  la  recherche  de  l'hémoglobine 
une  coloration  bleue  qni  se  produit  lorsque  l'on  additi 
de  gayac,  d'essence  de  térébenthine  aérée.  L'auteur, 
constaté  que  les  sullocyanates  donnent  la  même  réacl 
moglobine,  tire  de  ses  expériences  la  conclusion  que 
sulfocyanate,  oxydé  par  l'eau  oxygénée  ou  l'ozone 
forme  un  acide  persulfurique  qui,  à  son  tour,  provoqu 
bleue  par  oxydation  do  la  teinture  de  gayac.  Il  serait 
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ins  rhémoglobine,  ce  soit  le  soufre,  à  l'état  de  sulfo- 
ans  la  molécule,  qui  produisit,  par  son  oxydation  en 
ique,  le  bleuissement  caractéristique.  On  sait  d'ailleurs 
B  et  quelquefois  Turine  donnent  la  réaction  de  Van 

V.    AUGER. 

tion  alcoolique  du  moût  de  figue  dinde  avec  des 
outumées  an  fluorure  de  sodium;  C.  ULPIANI  et 
[Gazz,  chim,  itaL,  t.  33  (1),  p.  441-447;  18.1.1903). 
note  précédente,  les  auteurs  avaient  constaté  que  le 
e  dinde  donnait  un  mauvais  rendement  en  alcool  par 
/eloppement  du  ferment  sacch.  opuntiœ.  Ils  Télimi- 
3ite  nouvelle  recherche,  en  établissant  la  fermentation 
de  0,25  0/0  de  NaF,  et  avec  le  sacch.  Pastorianus  2 
m  préalable,  à  cette  dose  de  fluorure.  Du  même  coup 
mtiae  et  les  ferments  lactique  et  mannitique  sont  ren- 
ou  éliminés,  et  on  obtient  un  rendement  presque 
alcool.  Nous  extrayons  un  résultat  parmi  ceux  des 
nés  ici  : 

5  sucre  du  moût  ont  fourni  5»',103  d'alcool,  calculé 
auteurs  effectuent  actuellement  des  expériences  indus- 

V.    AUGER. 

n  et  dédoublements  par  fermentations  des  disac- 
ns  rintestin  grêle  du  chien  adulte  ;  F.  ROEHHANN 

0  (P/luger's  Arch.  /.  d,  ges.  PhysioL,  t.  45,  p.  588). 
e  de  la  résorption  des  disaccharides  dans  l'intestin 
s  autres  conditions  égales  avec  la  nature  du 
une  même  région  intestinale  :  elle  est  plus  grande 
larose,  plus  petite  pour  la  maltose,  plus  petite  encore 
se.  Pour  les  monosaccharides,  et  notamment  pour  les 
'ides  résultant  du  dédoublement  des  disaccharides  ci- 
nés, elle  est  plus  grande  que  pour  les  disaccharides. 
;charides  sont  dédoublés  par  processus  diastasiques 
n  ;  mais  ils  le  sont  inégalement,  et  c'est  précisément 
ices  qu'il  faut  rapporter  les  différences  de  résorption 
rides  introduits  dans  Tintestin. 
la  question  de  Thydrolyse  diastasique  des  disaccha- 
eurA  constatent  que  soit  le  suc  intestinal,  soitlamacé^ 
queuse  intestinale  agissent  plus  ou  moins  énergique- 
disaccharides. 
'Ose  et  le  maltose  sont  facilement  dédoublés  par  les 
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diastases  de  rintestin  :  c'est  ainsi  qu'une  solution  à 
sucres  est  à  peu  près  complètement  dédoublée  ava 
quand  elle  est  introduite  dans  une  anse  intestinale.  ï 
centrations  plus  fortes,  une  partie  du  sucre  est  résorl 
il  passe  dans  les  urines,  dans  le  cas  du  saccharose  ;  i 
pai'  une  diastase  liématique  dans  le  cas  du  nialtose. 

Quant  au  lactose,  la  muqueuse  intestinale  du  chii 
au  moins  n'a  sur  lui  qu'une  action  très  limitée  ;  sui 
auteurs  confirment  la  conclusion  tirée  de  ses  recl 
même  sujet  par  M.  Dastre  :  à  savoir  que  le  lactos< 
pendant  son  passage  à  travers  la  muqueuse  par  i 
non  élucidé. 


Calcul  de  la  chaleur  de  combustion  détermis 
de  la  composition  élémentaire  ;  E.  VOIT  [Zeit,  i 
p.  365).  —  L'auteur  a  pour  objet  de  déterminer  la  cl 
bustion  des  substances  de  l'organisme  indireclemei 
de  leur  composition  élémentaire.  Si  l'on  connaît  I 
d'une  substance,  on  peut  calculer  facilement  la  quan 
nécessaire  pour  en  brûler  1  gramme  ;  c'est  ce  que  E 
la  capacité  d'oxygène  de  la  substance.  En  divisant 
combustion  par  la  capacité  d'oxygène,  on  obtient 
chaleur  correspondant  à  la  combustion  d'une  quantit( 
consommant  i  gr.  d'oxygène,  soit  K  cette  quantité  ( 
de  nombreuses  déterminations,  portant  sur  ces  co 
déterminé  directement  la  chaleur  de  combustion  et  c 
la  capacité  d'oxygène,  E.  Voit  a  établi  que  K  a  une 
blement  constante  pour  les  diverses  substances  ap 
même  groupe  chimique. 

C'est  ainsi  que  K  =  3298  calories  pour  les  albumi 
3231  pour  les  albuminoïdes,  3278  pour  les  album; 
3525  pour  les  hydrates  de  carbone. 

Sur  la  synthèse  des  albumines  dans  Torganî 
0.  LOEWI  {Arch.  f.  exp.  PathoL,  t.  48,  p.  803).- 
pour  se  maintenir  en  équilibre  nutritif  doit  recevoîi 
convenable  de  substances  albuminoïdes  ;  on  peut  toi 
cer  une  partie  au  moins  de  ces  substances  par  la  | 
Loewi  a  recherché  si  on  peut  maintenir  en  équilibn 
mal  ne  recevant  comme  substances  azotées  que  des 
et  en  général  des  substances  provenant  de  la  dige 
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!         1 


De  Torigine  des  ferments  urinaires  ;  M.  MAT 

/.  exp,  Pathol.y  t49,  p.  107).  —  Les  ferments  soli 
dans  Turine  proviennent-ils  de  Téliminalion  de  fermée 
résorbés  au  niveau  du  tube  digestif;  ou  bien  dérivenl- 
de  l'organisme  autres  que  les  éléments  glandulaii 
M.  Matthes  recherche  à  cet  effet  la  pepsine  (diastase 
protéolyse  en  milieu  acide)  dans  Turine  de  deux 
normal,  le  second  ayant  subi  la  gastrectomie  totale 
donne  une  urine  contenant  de  la  pepsine,  le  second  u 
pepsine.  C'est  donc  que  la  diastase  protéolytique 
chien  normal  provient  de  la  pepsine  du  suc  gastri 
dans  le  tube  digestif. 


Sur  les  corps  allcxuriques  dans  la  leucémie 

(Arcb,  /.  exp,  PathoL,  t.  49,  p.  213).  —  Chez  d 
atteints  de  leucémie  myelogène,  M.  Gaibi  a  étudié  let 
un  cas,  il  a  trouvé  pour  24  heures  (moyenne  de  4  joi 
urines  1^'",452  d'ac.  urique  et  TO'^^^S  de  bases  xanthic 
fèces  0«',017  d'ac.  urique  et  ST^'^^S  de  bases  xanthii 
second  cas,  dans  les  urines  1^',020  d'ac,  urique  et  111' 
xanthiques;  dans  les  fèces  0^%034  d'ac.  urique  et  127" 
xanthiques. 

Faisant  ingérer  deux  fois  3  gr.  d'hypoxanlhim 
malades,  M.  Galdi  a  constaté  une  fois  une  augmeni 
urique  urinaire  sans  variation  de  bases  xanthiques 
fois  une  augmentation  des  bases  xanthiques  dans  les 
fèces,  sans  variation  de  Tac.  urique. 

Le  dédoublement  du  fibrinogéne  dans  la  coagn 
neuse;  W.  HEUBNER  {Arch.  /.  exp,  PathoL,  t.  4 
On  sait  qu'Hammarsten  a  constaté,  à  l'analyse  éléi 
différences  de  composition  entre  le  fibrinogéne,  la 
fibringlobuline.  Leurs  formules  respectives  rapporta 
tiendraient  C*^^'^  0*^»^  et  G***-5,  ce  qui  s'accorde  av 
dédoublement.  Toutefois,  d'après  M.  Heubner  les  non 
marsten  sont  contestables  parce  que  sa  fibrine  n'éti 
elle  contenait  une  substance  albuminoïde  étrangère  q 
extraire  par  l'ammoniaque  très  étendue.  —  Reprenai 
sur  des  solutions  de  fibrinogéne  pur,  ne  contenant  pa 
de  paraglobuline,  l'auteur  établit  que  la  fibrine  produil 
à  49  0/0  du  fibrinogéne  employé. 
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remplacées  par  une  équation  dont  le  premier  membi 

(?H20)  +  ÔÏ  +  H0I  +  T, 

et  dont  le  second  membre,  à  l'heure  actuelle,  ser 
merci  de  l'imagination  des  chimistes. 

On  trouvera  au  mémoire  original  des  résultats  ni 
permettent  à  l'auteur  de  donner  les  conclusions  si 
celles  mentionnées  précédemment  : 

En  présence  d'un  grand  excès  d'iode,  la  vitesse 
augmente  la  quantité  de  potasse  ou  d'iode,  et  décroi 
d'iodure  de  potassium.  En  augmentant  continuelleme 
de  potasse,  de  telle  façon  que  la  solution  devienn 
vitesse  passe  par  un  maximum. 

Le  coefficient  de  température  est  plus  petit  qu'il  i 
raiement.  o.  bc 

Influence  des  sels  de  fer  dans  les  expériences 
ques  ;  J.  H.  BELL  {Phys,  Chem.,  t.  7,  n^  9,  p.  652-6 
—  Eibs  a  monrré  que  la  présence  du  fer  dans  la  i 
d'un  voltamètre  ordinaire  diminuait  la  quantité  de 
(Zeit.  Elektrochemie,  1901,  t.  7,  p.  261)  ;  on  expliq 
mène  par  une  réduction  du  sulfate  ferrique  en  sulfal 
cathode,  et  par  une  oxydation  à  l'anode.  La  qua 
dégagés  dépend  de  conditions  variées  :  vitesse  de  di 
ferreux  à  l'anode  et  du  sel  ferrique  à  la  cathode,  de 
rant,  concentration  du  fer  dans  la  solution. 

D'autre  part,  Schwab  et  Baum  ont  établi  que  dans  \ 
à  cuivre,  l'effet  du  fer  est  pratiquement  négligeable  \ï 
1903,  t.  7,  p.  497).  Dans  ces  expériences,  il  y  av; 
soluble  ;  dans  les  précédentes,  on  avait  employé  des 
platine. 

L'oxygène  qui  se  produit  à  l'anode  dans  le  premier 
sel  ferreux  ;  dans  le  second  cas,  le  cuivre  entrant  e 
n'a  aucun  etYet.  Dans  le  premier  cas,  la  quantité  de 
diminue  par  suite  de  l'action  réductrice  de  l'hydrogèi 
fate  ferrique  ;  dans  le  second,  il  n'y  a  de  sulfate  ferrie 
dû  à  l'oxydation  de  l'air,  et  Me  Bain  a  montré  qi 
d'oxydation,  dans  de  telles  conditions,  était  tout  à  fait 
Chem.,  1901,  t.  5,  p.  623). 

M.  Bell  a  institué  deux  expériences  pour  montrer  q 
contradiction  entre  les  travaux  précédemment  analysé 
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dextrose  est  environ  6  mm.  à  iV,5.  Les  non-éiectro 
moins  la  tension  de  vapeur  que  les  électrolytes.  — 
dissout  dans  l'alcool  aqueux  des  corps  tels  que  Na 
Kl,  la  proport,  d'alcool  dans  la  vapeur  augmente;  lo 
lution  de  Tac.  lartrique,  elle  ne  change  pas;  poi 
diminue.  —  6®  L'enrichissement  de  la  vapeur  en  a 
corps  précités  est  à  peu  près  proport,  à  la  conc. 
(pour  des  conc.  allant  de  0,5  à  1,2  de  la  conc.  norm 
tableau  suivant  montre  l'augmentation  0/0  du  non 
d'alcool  dans  la  vapeur  pour  la  dissol.  d'une  mol.  g 
d'alcool  aqueux.  On  voit  que  cette  augmentation  cha 
le  même  sel  quand  on  passe  d'une  sol.  à  une  autre  j 
riche  en  alcool. 

NiCI,  KCl.  KBr. 

Pour  iO  0/0  (en  poids)  d'alcool. . .     5.10  4.1 

Pour  20.46  —  ...     6.20  5.0 

Pour  29.5  —  ...     6.00  4.0 

Pour  41.4  —  ...     5.90  4.8 


Sur  la  neutralisation  des  acides  par  l'ammon 
KONOVALOF  (Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  H.,  t.  35 
Proc.  verb.  des  séances;  1903,  fasc.  5).  —  Le  but 
est  de  rechercher  au  moyen  des  indicateurs  colorés 
d'Am  dans  les  sol.  aq.  On  a  employé  jusqu'ici  la 
phénol.  Une  sol.  de  NH^  (0,2  normale)  était  mélang 
léine  en  quant,  telle  qu'une  goutte  du  mélange  donni 
tion  rosée  à  100  ce.  d'eau  ;  cette  sol.  était  versée  dai 
la  sol.  du  sel  étudié  jusqu'à  obtention  de  la  même  c< 
a  étudié  les  sol.  suivantes  :  NH*C1;  NH^NO'; 
(NH*)«C>0*;  (NH*)«HPO*;  tartrate,  phtalate  et  cilrat 

Dans  tous  les  cas,  l'influence  de  la  concentratioi 

par  réq.  v  =  k\Jc,  où  v  est  le  vol.  de  la  sol.  d'N 
l'unité  de  vol.  de  la  sol.  du  sel;  c  est  la  conc.  de  ce 
une  const.  —  Cette  const.  /r,  qui  caractérise  Tacli' 
dépend  peu  des  acides  libres.  Prenant  comme  unité 
maie  (1  mol.  gr.  par  litre)  on  trouve  les  valeurs 
NH^Cl,  0,050;  NH*N03,  0,049;  (NH*)«SO*,  0,049; 
0,046  ;  pour  tous  les  autres  sels  contenant  2NH*  et  p 
contenant  3NH*,  on  a  trouvé  A  =  0,069  et  0,070; 
SO*H'  se  comporte  comme  les  acides  monobasiques. 
k  croît  rapidement   avec   la    température;    pour  1 
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plus  acide  (comp.  Mylius  et  Forster,  D,  cb.  G., 
p.  1092-1100).  C'est  ainsi  qu'en  traitant  le  silica 
SiO^Ba.H*0  par  de  Teau,  on  obtient,  par  exempl 
(SiO')'BaO  (pour  une  quantité  de  plus  de  29  gr.  de 
1  litre  d*eau).  Si  pour  la  même  quantité  d'eau,  1< 
silicate  est  plus  faible,  le  rapport  entre  BaO  et  SiO* 
petit  (1 : 1,4).  En  répétant  les  mêmes  traitements  su: 
de  décomposition,  on  arrive  à  avoir  des  solutions  à  1 
coup  plus  grandes  en  baryte  (BaO,  96,6;  SiO*,  8,4 
Les  auteurs  ont  pu  au  cours  de  leur  travail  obte 
microscopiques  de  BaO.(SiO«)«  et  de  (SiO«)3BaO. 

L'élude  de  la  décomp.  des  silicates  de  Sr  condi 
silicates  plus  acides  SrO.(SiO*)*  et  SiO^Sr  provenant 
de  (SrO)*(SiO«)3.5H«0.  Les  silicates  de  chaux  foi 
résultats  peu  nets.  v. 

Nitrates  doubles  d'uranyle;  R.  J.  METER  et  F.  ' 

ch.  G.,  t.  36,  p.  4055-4058;  12.12.1903). —  On dissoi 
concentré  (D  =  l,4)  mol.  égales  d'azotate  d'urane  et 
alcalin  (ce  dernier  peut  être  mis  en  excès),  et  on  lai 
sous  une  cloche  avec  SO*H*  et  KOH.  On  a  prépï 
nitrates  doubles  d'uranyle  et  de  potassium,  ammoniu 
césium  et  thallium;  ils  répondent  tous  à  la  form 
(N03)3U0*M.  Ce  sont  de  beaux  cristaux  (voir  pour 
cristalline  A.  Sach,  Zeît.  Kryst,  w.  Min.,  t.  38,  p 
d'une  belle  fluorescence  du  jaune  au  vert  bleu,  plus  i 
le  sel  simple,  sauf  le  sel  de  thallium  qui  n'est  pas  flu 
sels  de  K  et  NH*  sont  fortement  radio-actifs.  Tous 
décomposés  par  l'eau  en  leurs  éléments;  le  sel  d( 
détruit  à  l'air  humide.  l.  b 


Sur  la  préparation  de  l'azotite  de  baryum  ;  rép< 
MeyerhofFer;  0.  N.  WITT  et  K.  LnDWIG(i9.  cb.  G., 

384;  6.2.19u4).  —  Article  de  polémique;  voir  ibid.,  I 
et  t.  37,  p.  261.  L.  B( 

Sur  quelques  sels  basiques  de  l'uranium  U 
N.  A.  ORLOF  {Journ.  Soc.  pbys,  t.  35,  513-515;  190 
Ayant  exposé  à  la  lumière  une  sol.  de  U0*G1*  dans 
de  2  p.  d'alcool  et  1  p.  d'éther,  l'auteur  a  obtenu  ui 
de  composition  UC1*.2U0«,18H«0.  Redissous  dar 
reprécipité  par  l'éther,  ce  corps  donne  une  poudre  fl 
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modifiée  par  l^addition  de  SO^Na*,  quelles  qu'en  soi 
tiléâ  ajoutées. 

Le  but  du  présent  mémoire  est  surtout  d*étudier  1 
alcalis  sur  le  pouvoir  révélateur;  Fauteur  prend  ce 
de  ce  pouvoir  l'inverse  du  temps  nécessaire  poui 
imag:e  déterminée;  un  dispositif  convenable  permet  d 
ment  la  lin  du  développement. 

Le  pouvoir  révélateur  de  Thydroquinone  additionn 
augmente  jusqu'à  un  maximum  à  mesure  qu'on  ajo 
tités  plus  grandes  de  NaOH;  ce  maximum  a  lieu  y 
port,  de  NaOH  correspondant  à  la  réaction  : 

C6HHOH)2  +  2NaOH  —  C«H*(0Na)2  4-  ÎH^C 

On   trouve    des    résultats    semblables  avec   la  y 

X)Na- 
Tadurol  (C«H3(0H)f^Brj),  le  rhodinal  C«H*/      ^*I 

dernier,  Taddition  de  NaOH  au  phénolate  ne  change 
du  développement.  De  là  on  peut  conclure  que,  si 
organique  (Tun  révélateur  on  doit  ajouter  un  alcali 
suffit  de  la  quantité  nécessaire  pour  former  un  pbén 
dire  pour  remplacer  par  un  métal  /H  des  groupes  ( 

Les  alcalis  peuvent  être  remplacés  par  les  carboi 
par  P0*Na3,  par  les  aminés  grasses,  par  les  aminés 
ces  dernières  dans  le  cas  seulement  où  elles  sont 
Feau.  L'auteur  a  expérimenté  avec  la  pyridine,  la 
sont  miscibles  à  Feau  et  qu'il  ajoutait  au  pyrogallol. 
Fadurol;  pour  ces  mélanges,  le  pouvoir  révélateur 
pas  par  addition  de  SO^Na*.  Si  la  quinoléine,  Fani 
dine  se  comportent  autrement,  c'est  qu'il  faut  les  pr 
alcoolique. 

L'alcool  diminue  le  pouvoir  révélateur  (comme  le 
mêmes  quantités  de  pyrocatéchine  NaOH  et  SO^Na- 
loppent  pas  avec  la  même  vitesse  suivant  qu'elles  soi 
l'eau  ou  dans  l'alcool  aqueux. 

Quant  à  la  quantité  d'aminé  à  employer,  elle  est 
des  équations  telles  que  : 

/OH-RNHî 

GGH*(0H)2  +  2  RNH2  =  C«H*< 

^GH-RNH» 

Pour  CO^Na^,  on  ne  peut  prévoir  la  quantité  à  emp 
rienee  montre  que  pour  une  mol.  d'adurol  C*H^(01 
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duction  d'un  halogène  augmente  la  vitesse  avec  cor 
la  diminue  avec  d'autres;  la  présence  des  gro 
diminue  toujours. 

Sur  la  caractéristique  des  réactions  cétoniquei 
CHVILI  (Journ.  Soc,  pkys.  chim.  /?.,  t.  35.  ^ 
fasc.  5».  —  Sous  la  direction  de  P.  Pétrenko-KriU 
teur  a  repris  la  mesure  des  vitesses  de  réaction  des 
dicétones  sur  la  phénylhydrazine  en  employant  un 
lique  plus  pur.  Les  résultats  confirment  ceux  de  P 
chenko  et  Eltchaninof  [Bail.,  t.  28,  p.  102)  au  sujel 
tion  des  propriétés  cétoniques  chez  les  a-dicétones 
les  a-dicétones  aromatiques. 

L'auteur  a  mesuré  en  outre  la  vitesse  de  réactioi 
sels  de  Tac.  acétonediacétique  sur  la  phénylhydraz 
cool  aqueux  à  30  0/0;  lorsque  la  chaîne  de  l'acide 
fermée  par  un  métal  divalent  comme  Mn,  M^  ou  Bf 
réaction  est  plus  grande  que  pour  les  sels  des  méiî 
comme  Na  ou  K  ;  d'ailleurs  il  en  est  à  peu  près  de  i 
sels  de  Tac.  acétylpropionique  monobasique.  11  sei 
d'en  tirer  des  conclusions  au  sujet  de  l'exagération 
cétoniques  lorsqu'on  passe  d'une  chaîne  ouverte 
fermée . 

Sur  Téquilibre  mobile  entre  les  halohydriii 
A.  E.  FAVORSKY  {xlouvn.  Soc,  phys.  chim,  /?.,  t.  S 
Proc.  verb.  des  séances;  1903,  fasc.  5).  —  L'auteur  a 
fois  que  dans  l'action  des  alcalis  alcooliques  sur 
monosubstitués,  la  transformation  de  ces  acétylènes 
disubslitués  ou  en  aliènes  disubstitués  non  symél 
phénomène  réversible.  D'autres  réactions  dont  le  i 
analogue  doivent  aussi  être  réversibles;  c'est  ce  qu 
expériences  faites  par  Tau  leur  en  collaboration  av 
Tolstopiatof  et  Fritzmann,  sur  les  bromhydrines. 
cation  d'Eltékof,  que  le  bromure  d'isobutyle  chauffé 
«  apparemment  »  transformé  totalement  en  broniur 
dernier  peut  eu  réalilé  être  retransformé  en  bronni 

(CH3)2CH-CH'^Br      :^      (CH3)2CBr-CH^ 

Le  bromure  d'isobulylène  chaulïé  à  200-215**  se 
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On  a  traité  11»%  7  d*heptylène  (préparé  par  1 
Saytzef;  Eb.  96*,5-97*  sous  751»",  6)  par  1,800  gr 
MnO^K  à  1  0/Q;  on  a  obtenu  :  1*'6«',3  de  glycol 
ment  de  200  à  2p3*;  2*  de  l'aldéhyde  acétique  ;  3* 
d'un  alcoolcétone  CH^^O*  ressemblant  par  son  ode 
carbinol,  bouillant  èKl65-167<»  sous  744"*",  7  et  form 
Les  acides  formés  n*oiit  pas  été  étudiés.  On  voit  d< 
thylméthvléthylène  est  oo^ydé  par  MnO^K  de  la  faço 


Recherches  sur  les  actions  du  chlorure  de  zin 
sulfurique  sur  l'alcool  isobutylique  ;  A.  E.  FAV( 
Soc,  phys.  chim,  /?.,  t.  35,  p.  543-546;  Proc.  verb 
1903,  fasc.  5).  —  On  sait  que  l'action  de  ZnCl*  ou 
l'alcool  isobutylique  fournit  non  seulement  l'isobu 
le  produit  normal  de  la  déshydratation,  mais  enc< 
normal  et  le  pseudobutylène.  Les  explications  qu'o 
ce  fait  sont  purement  hypothétique?^  :  1®  formatioi 
méthylène  qui  avec  H^O  forme  de  l'alcool  second) 
déshydrate  en  pseudobutylène  et  butylène  normal 
d'isobutylidène  qui  s'isomérise  directement  en  [ 
(Fritsche)  ou  d'abord  en  méthyltriméthylène  (Nef 
merise  à  son  tour  de  deux  façons  différentes.  On  n 
taté  dans  les  produits  de  la  réaction  ni  le  méthylti 
l'isobutylidène.  Mais  si  ce  dernier  se  forme,  il  doit  ] 
la  faculté  d'isomérisation,  celle  de  polymérisation  : 

(CH3)2CH-CH<  +  >CH-CH(CH3)2  =  (CH3)2CH-CH= 

Si  donc  on  retrouve  le  diisobutylène  dans  le 
théorie  isobutylidénique  recevra  une  confirmation 

Sur  les  conseils  de  l'auteur,  M"'  Dombrovaïa  a 
de  ZnCl*  sur  l'alcool  isobutylique;  des  produits  liq 
de  90  à  105°,  elle  a  retiré  le  diisobutylène  sous  form 
par  KOH  aq.,  ce  bromure  est  tranformé  en  glycol 
l'action  de  la  poudre  de  Zn  sur  la  sol.  alcoolique 
fourni  un  carbure,  Eb.  110-113°;  cÇ  =  0,7425,  c 
MnO^K  donne  de  Tacétone  et  les  acides  isobutyriqi 
lyrique,  glycolique  et  oxalique;  ce  qui  indique  que  ( 
être  le  diisobutylène. 

Il  semble  donc  que,  par  action  des  déshydratants 
primaires  et  secondaires,  les  éléments  de  Teau  puisse 
à  un  seul  C;  s'il  en  est  ainsi,  par  action  de  ZnCl*  su 
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)ndaire,  il  doit  se  former  non  seulement  le  butylène 
le  pseudobutylène,  produits  normaux  de  la  déshydrata- 
i  encore  Tisobutylène  provenant  de  Tisomérisation  du 
ylidène  : 


I.CH3-GH3  =  H^O  +  CH3-C-CH2.CH3     ->- 


-G-CF 


CH3 
CH3. 


> 


C=CH2. 


a  effet,  ce  qui  a  lieu.  Bysof  ayant  chauffé  de  Talcool  buty- 
ndaire  avec  ZnCl>,  les  butylènes  formés  ont  été  trans- 
bromures par  union  à  HBr.  Le  mélange  est  en  partie 
l'eau,  et  de  la  sol.  on  a  extrait  du  triméthylcarbinol 
n'a  pu  se  former  que  grâce  à  Tisobutylène  contenu  dans 
ts  de  la  réaction  de  ZnCl*  sur  Talcool  butylique  secon- 

A.    CORVISY. 

(6  des  alcools  tertiaires  halogènes;  I.  lOTSITCH 
oc.  pbys,  chim.  /?.,  t.  35,  p.  553-554;  Proc.  verb.  des 
908,  fasc.  5).  —  Pour  faire  la  synthèse  des  alcools  ter- 
hlorés,  l'auteur  fait  réagir  les  composés  organo-magné- 
'éther  de  Tac.  trichloracétique.  L'expérience  a  donné  de 
tats  avec  l'iodure  de  magnésium-méthyle;  on  a  obtenu 
rotriméthylcarbinol  identique  à  celui  que  Willgerodt  a 
ir  action  de  KOH  sur  le  mélange  d'acétone  et  de  chloro- 
j  réactions  s'expriment  par  les  équations  : 

/OCms 
CC15-C.OC3H5  +  GH^.Mgl  =  CCP-C< 

Il  |\CH3 

0  ÔMgl 

yOC«H*  /CH3  yl 

C/  +CH3MgI-=Ca3-G<         +Mg< 

|\CH3  |\CH3  \0C»H5 

OMgl  OMgl 

yCH3  /CH3 

2l3.r<  +  H20  =  CC13-C0H<  +  Mgl(OH) . 

I  \CH3  \GH3 


^GH3 
OMgl 


A.   CORVIST. 


lu  magnésiumphénylacétylône  sur  le  nitrobensône  ; 
CH  (Journ,  Soc,  pliys,  cbim,  /?.,  t.  35,  p.  555;  Proc. 
séances;  1908,  fasc.  5).  —  Dans  la  réaction  du  magné- 
rlacétylène  sur  une  sol.  éthéréo  de  iiitrobenzène,  on 
ne  légère  élévation  de  température,  et  bientôt  il  se 
matière  cristalline  insol.  dans  Téther.  Après  décom- 
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position  du  produit  par  Teau»  on  obtient  un  corp 
la  formule  empirique  est  C*^H*«,  un  peu  soi.  da 
sol.  dans  Talcool,  insol.  dans  l'eau,  les  alcalis  ( 
Cette  étude  se  continue. 

Sur  la  déshydratation  des  a-glycols  et  Tabl 
halohydrique  de  leurs  halohydrines  ;  E.  WAGl 
{Journ.  Soc.  phys.  chim.  R.,  t.  35,  p.  528-533; 
séances;  1903,  fasc.  5).  —  En  août  1898,  à  la  rëu 
listes  russes,  à  Kief,  Wagner  a  annoncé  que  le  n: 
thyléthyièneglycol  et  de  mé^hylèneglycol  non  symé 
oxydation  de  Tamylène  ordinaire,  donne,  à  150°  p 
hydride  acétique,  outre  les  éthers  con*espondants 
cols,  deux  composés  isomères  G^H^iC^H^O*)  bouil 
à  140-143**,  qui,  saponifiés  par  Ba(OH)*  aq.,  donc 
non  saturés,  dont  Tun  par  un  acide  étendu,  s'ison 
lisopropylcétone  çt  Tautre  se  transforme  en  pen 
mélange  d'éthers  non  saturés  se  forme  au  moyen 
glycols  et  de  Tac.  acétique  à  175*».  Aujourd'hui 
d'après  les  recherches  exécutées  sous  sa  directii 
la  déshydratation  par  Tanhydride  acétique  de 
glycols. 

Makovetsky.  —  L'isobutylèneglycol  se  déshyd 
dride  acétique  moins  facilement  que  Tamylène  gl 
convertit  presque  totalement  en  C*H8(G*H30*)* 
743-"\8;  (/^  =  i,0519,  r/^  =  l,436;  à  i75o  le  pro( 
moitié  du  glycol  environ)  devient  C^H^^rC^H^O*),  I 
748'""',  ne  donnant  pas  la  réaction  aldéhydiqueets 
Ba(OH)*  aq.  en  isobuténol,  mélangé  d*aldéhyde  isc 
buténol,  Eb.  114-114^5  sous  761"'"^,9,  donnait  avec 
tique  à  120%  unéther  (Eb.  123,6-124%2;û^-=0,9,Î 
qui  se  saponifie  par  H*0  en  isobuténol  sans  méh 
11  résulte  de  là  que  f  éther  provenant  du  glycol 
de  deux  isomères,  dont  f  un  se  saponifie  en  isol 
en  aldéliyde  isobutyrique  : 

GH2^  CH'x 

GH3/  CH3/ 

(GH3)2C=GH(G2H302)    ->-    (GII3)2CrGH(OH)    ->- 

Le  même  éther  se  forme  mais  plus,  diffîcileme 
diacétate  et  de  Tac.  acétique  à  175*». 
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formation  s'explique  par  renlèvement  d'une  mol. 
aux  éthers  incomplets  des  glycols  : 

CHY 

(CH3)2C((:2H302).CH2-OH      ->-  ^-CH^OH  +  ( 

-y      (CH3)3CH-CHO. 

Il  est  probable  que  la  déshydratation  des  a-gl; 
activée  par  un  acide  se  fait  de  la  même  façon  dans  d 
mais  on  n*a  pas  réussi  à  saisir  les  alcools  non  satur 
mation  par  les  glycols  est  réversible,  tandis  que  Te; 
forme  pas  les  aldéhydes  ou  les  cétones  en  glycols. 

G.  E.  Wagner  jeune.  —  Le  bromure  d*isobuty 
conditions  analogues,  se  comporte  comme  Tisol 
perdant  HBr  dans  deux  directions.  Chauffé  avec  K 
en  vase  ouvert  et  au  B.-M.,  il  donne  du  bromure  < 
par  MnO*K,  en  présence  de  Na^CO^,  s'oxyde  vers  0 
butyrique,  acétone  et  ac.  acétique.  Le  bromure  c 
transformé  par  Talcoolate  de  Na,  en  autoctave,  î 
éther  éthylisocrotylique,  qui  vis-à-vis  de  MnO*K  sec 
près  comme  le  bromure,  donnant,  outre  les  produ 
énumérés,  de  Taldéhyde  oxyisobutyrique  et  de  Tal 
doivent  prendre  naissance  par  les  transformations  : 

(GH3)20=:GH(C2H50)      ->-      (CH3)2GOH-CH(C3 
~>-      ^CH3)2COH-CHO  +  C2HH)H . 

Chauffant  directement  le  bromure  d*isobutylène  s 
dans  Tautoctave,  vers  140-150*',  on  obtient  un  më 
éthylisocrotylique  et  éthylisobuténylique  (Eb.  85-91 
40  0/0  de  son  poids  de  ânO*K  le  premier  éther  ( 
méthylglycérine,  Eb.  205-207  sous  745™,  3  : 

CHV  GHîOHv 

>C-CH^C2H50)      -y  >COH-CH 

CH3/  CH3/ 

En  chaulîant  le  bromure  d'isobutylène  vers  15( 
racétate  de  Na  et  de  Tac.  acétique,  on  obtient  du  1 
crotyle  et  un  acétate  qui,  saponifié  par  Teau  de  l 
risobuténol,  Eb.  113%  6  sous  745"°',3  : 

CHV 
((U43)2CI^r-CIi2Hr      ->-      (GH3)2G=CHBr+        ^C 

GH3/ 
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n'a  pu  constater  la  présence  de  ce  glycol  parmi  les  [ 
dation  de  Fisodibutylène,  pour  vérifier  cette  opinio 
une  méthode  inverse,  la  réduction. 

L'oxoclénol  est  réduit  par  Na  et  l'alcool  en  un  gl 
202%6  se»6  744™8;  F.  64,5  à  65^  Par  oxydation 
MnO*K  de  1  gr.  de  ce  glycol,  on  a  obtenu  (K',6  d'oxc 
de  0»',8  théor.),  F.  49^5.  De  Thuile  qui  se  forme  ei 
que  le  glycol,  on  a  pu  obtenir  une  semi-carbazone  c 
Toxocténol  C8H»«(0H)(CN3H30),  F.  i86,5-186%5,  el 
ténol  qui  n'a  pas  été  soumis  à  l'action  de  Na  et 
réagit  pas  avec  l'hydroxylamine  ni  avec  la  semicarbi 
zine,  la  phénylhydrazine  et  la  parabromophénylhyc 
admettre  que  dans  les  conditions  de  la  réduction  il 
une  isomérisationde  Toxocténol  (I)  en  l'alcool  cétone 
isomérisation  a  lieu  quand  on  chauffe  avec  de  Tac. 
on  obtient  alors  la  cétone  non  saturée  (III)  ;  cette 
énergiquement  avecMnO*K  et  s'oxyde  en  acides  Irim 
acétique  et  carbonique  : 

(I)  G(CH3)3-C(OH)-C(CH3)2 , 

0 

(II)  C(CH3)3.CO.C(OH)(CH3)2, 

(III)  qCH3)3.CO-CC 

\GH3 

->-      G(CH3)3-COOH  +  CH3-C00H  +  CO'. 


Sur  raction  réciproque  de  l'aldéhyde  formiqne 
d'argent,  en  présence  de  bases  fortes  ;  L.  VANIN 

t.  36,  p.  3304-8305).  —Avec  l'emploi  de  sol.  conter 
6NaOH  et  2CH«0  on  obtieot  quantitativement  \\ 
suivant  : 

4  AgN03  +  6  NaOH  +  2  CH20  =  4  N03Na  +  4  Ag  -f  2  HC 

Avec  un  gros  excès  d'alcali  et  de  formaldéhyde,  il 
temps  un  vif  dégagement  d'H  suivant  : 

HCOH  +  NaOH  =  HCO^Na  +  H^. 

Un  fait  analogue  a  été  observé  par  Lôw  en  présence  ( 
cuivre. 
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une  coloration  jaune  ;  il  ne  donne  pas  de  ppté  avec  AgN( 
CuSO*,  BaCl«,  CaCl«,  ZnSO*.  Le  chlorhydrate  de  Tac 
butyrique  a  été  préparé  en  précipitant  par  un  mélan^ 
d'éther  la  sol.  de  Tacide  dans  HCl  conc;  F.  147-150*. 
obtenir  le  chloroplatinate,  car  le  chlorhydrate  trait 
donne  un  précipité  de  chloroplatinate  d'ammonium 
retrouver  dans  la  liqueur  Tac.  ap-dioxybutyrique 

GH3-GH(OH)-CH(OH)-G02H  ; 

mais  il  a  été  impossible  de  le  faire  cristalliser  et  d 
avec  Tac.  ap-dioxybutyrique  cristallisé  en  prismes.  — 
d'être  dit  s'applique  aussi  parfaitement  à  la  réducl 
nitrooxybutyrique  crist. 

Quant  à  la  structure  de  l'ac.  aminooxybutyrique,  ri 
que  a  priori;  pour  l'établir  l'auteur  emploie  le  procédé 
il  traite  l'acide  par  P  rouge  et  HI  de  dens.  1,96;  il  cha 
5  heures  1/2  à  168-169*»,  et  il  obtient  un  ac.  aminobutj 
qu'il  a  pu  identifier  avec  Tac.  a-aminobutyrique  (d( 
Machuca),  mais  qui  difîère  nettement  de  l'ac.  p-amino 

11  faut  donc  admettre  que  le  groupe  NH*  était  en  a 
en  question  et  que  OH  était  en  p;  cet  acide  est  donc 

GH3-CH(On)-CH{NH2)-C02H, 

et  par  suite  le  produit  de  l'action  de  N*0*  sur  Tac.  cr 
l'ac.  a-nitro-p-oxybutyrique  CH3.CH(0H).CH(N0«).C( 

L'ac.  isocrotonique  (ce  que  l'auteur  désigne  ainsi,  c'esl 

l'acide  p-crotonique),  traité  de  la  même  façon  que  l 
fournit  le  même  produit.  L'auteur  donne  un  tableau  c 
la  marche  de  la  réaction  de  N*0*  avec  les  deux  aci 
semble  résulter  que  l'ac.  isocrotonique,  s*unissant  à  N' 
sa  structure  stéréochimique  et  donne  un  composé  disi 
que  forme  Tac.  crolonique,  mais  qui,  par  le  repos  en 
Tair  humide,  s'isomérise  en  la  forme  crotonique.     a. 

Action  du  peroxyde  d'azote  sur  les  acides  non  s 
série  C-H^^-^O^  (111);  L  V.  EGOROF  [Joarn,  Soc.  pb^ 
t.  35,  p.  482-488;  1903,  fasc.  5j.  —  L'ac.  mélhacryl 
dans  l'éther  de  pétrole,  traité  par  N*0*  dans  le  méi; 
donné  un  produit  liquide  qui,  conservé  pendant  8  i 
vide  sec,  n'a  pas  cristallisé  ;  on  n'a  pu  obtenir  qu'une  \ 
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o.-oxyphénylglycolique  OHG«H*-CH(OH)CO«H.  Ce  d 
mais  très  faiblement,  et  il  a  été  impossible  d'en  isoler 

2*»  La  tétracétyl-hélicine  a  été  transformée  en  ah 
par  l'action  du  zinc-éthyle  ;  celui-ci  a  été  saponifîé, 
glucoside  obtenu,  traité  par  un  acide  dilué  (1  à 
du  sucre,  et,  entre  autres  produits,  l'o.-oxyphén; 
OH.C«H*.CH(OH)C«H».  Celui-ci  est  actif,  et  possèc 
spécifique  de  — 9^,83,  mais  une  étude  plus  attei 
qu'il  était  impur  et  que,  inactif  par  lui-même,  il 
petite  quantité  d'un  produit  très  actif,  probablem< 
une  condensation  à  laquelle  a  pris  part  la  molécule 
encore,  il  n'y  pas  eu  synthèse  asymétrique,  comme 
tuut  d'abord. 

Tétracétyl-hélicine  (C«H30j*C«H^0»-0-C«H*CH 
moyen  de  Tanh.  acétique  et  acétate  de  Na,  f.  à  14 
G«H«,  «f  =  —  23«,48.  Dans  l'acétone,  a^  =  — 37o, 
drine  R-CH(OH)CN,  crist.  aig.  f.  à  16*».  Dissous 
af =— 24«,32.  —  Amide  R.CH(OH)CONH«,  obt( 
la  cyanhydrine  additionnée  de  1  mol.  aq.  par  1,5  p 
dans  l'air  liquide.  On  laisse  revenir  1/2  heure  à  la  1 
en  ttibe  scellé,  puis,  après  refroidissement,  on  o 
laisse  HCl  se  vaporiser,  crist.  lenticul.  f.  à  218**. 

Acide  o.'Oxy-phénylgly colique  OH .  C«H*-CH(OH 
par  sapon.  de  l'amide,  en  tube  scellé  à  100*»,  a\ 
huile,  a^=:-|-l*,9.  On  n'a  pu  l'amener  à  l'état  cris 

Tétracétyl  fflucO'O.'Oxyphénylétbyicarbinol 

(G2H30)*.G«H'ï05-O.C«H*-GH(OH)C2H5 

obtenu  en  laissant  3  semaines  en  contact  la  tétra< 
Zn(C«H5)«,  lamelles  microscopiques  f.  à  150-166'. 
a^=:  —  30*,  10.  Dans  certaines   préparations,  ce 
à  118^ 

Gluco-O'Oxyphényl-éthyl-carbinol  C«H««0'.0.C«1 
obtenu  par  sapon.  par  la  baryte,  à  la  temp.  ordii 
par  l'éther  de  sa  sol.  dans  l'acétate  d'éthyle.  Se  rai 
et  f.  à  145-150'*.  Ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehli 
lyse.  Cette  opération  effectuée  avec  de  l'émulsine 
formation  d'un  oxypbényl-éthylcarbinol  inactif; 
H*SO*  à  1-3  0/0,  elle  fournit  un  carbinol  qui,  disi 
possède  la  rotation  spécifique  — 9*',83;  mais  par  1 
répétés  il  fournit  une  portion  de  tête  pure  inactive 
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e,  résineuse,  de  coinp.  inconnue.  On  a  préparé 
1  ce  môme  carbinoi  comme  suit  : 

métboxysalicyle  CH»0.C«H*C0C1,  obtenu  par 
I  corr.  Huile  bouillant  à  145<»  sous  17  mm. 
\éDyI'éthylcétone  CH»0.C«H*.C0C«H5,  obtenu  par 
W)«  sur  le  chlorure.  Huile  bouillant  à  187*»  sous 
,-Oxyphényl'étbylcétone  H0.C«H*.C0C«H5.  Par 
•  du  dér.  mélhoxylé  avec  5  p.  HCI  à  HO*.  Huile 

sous  15  mm.  —  Sel  de  Na,  crist.  de  Talcool.  — 
^byl-carbinol  /72ac/y/HO.C«H*.CH(OH)C«H».  Pro- 
m  de  la  cétone  corr.  en  sol.  sodique,  par  Tamal- 
Muile  bouillant  à  125-180*  sous  0,25  mm.  Odeur 
1  sol.  en  aq.,  très  facilement  résiniflé  par  les  acides 
^mble,  en  tous  points,  identique  avec  celui  qui  a 
artant  de  la  tétracétyl-bélicine.  v.  auoir. 

hlorure  de  sonfte  sur  Téther  malonique;  B. 

TT  (D.  cb.  C,  t.  36,  p.  2721-2726;  3.11.1908).  — 

d  de  métbyle  S^  ;  [-HC  I  (COOCH«)«]«.  —  On  Tob- 

iiit  à  70-80**  un  mélange  de  malonate  de  méthyleet 

ifre,  puis,  après  addition  de  AlGl^,  en  laissant  s'ef- 

ion  en  refroidissant.  Aig.  incol.  f.  à  167''.  Les  eaux- 

déposer,  par  add.  d*eau,  des  cristaux  et  un  sirop 

.  centésimale  C»oH«*0»S. 

?  de  métbyle  S  I  [-HC  :  (C()0CH3)«]«.  —  Ce  produit 

X  formes:  h  orme  cristallisée,  rhomboèdres  incol. 

u  dans  les  eaux-mères  citées  plus  haut.  On  Tobtient 

}n  de  SCI*  sur  le  malonate  de  méthyle. 

euse.  —  Se  trouve  mélangée  au  produit  crist.  d'où 

ssorage. 

ïi/rfe  monotbiomalonique  C^^W^O^N^S,  — Lamelles 

ues  en  partant  des  trois  Ihiomalonates  décrits  plus 

Ue  détbyle  C»*H«n)8S«.  —  Le  malonate  d'éthyle 
■Cl*  et  A1CI«.  Crisi.  f.  à  131^  Il  se  produit  en  môme 
uit  sirupeux  olTrant  la  même  comp.  centésimale  et 

V.    AUOIR. 


Stère  amphotére  de  Tacide  cacodylique  ;  J.  ZA- 
6.  G.,  t.  36,  p.  88253827;  2.10.1908).  —  L'acide 
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cacodylique  possède  à  la  fois  les  ctiractères  d*ui 
base.  On  connaît  en  efifet,  en  dehors  des  cacodylatc 

(GH3)2AsOOMe, 

les  sels  du  type  (GH3)«As(0H)«X.  X  représentant  i 
ou  un  halogène.  L'auteur  a  confirmé  ce  caractère 
des  recherches  physico-chimiques. 

Conductibilité  des  solutions  de  sels  alcalins  ou  bi 
valeurs  de  A  confirment  le  caractère  monobasiqu< 
montrent  que  ses  sels  ne  sont  pas  sensiblement 
constante  de  dissociation  de  l'acide  libre  a  été  trouva 
c.-à.d.  du  même  ordre  que  celle  du  phénol,  H*S.  o 
s'éloigne  de  ces  acides  par  le  caractère  de  ses  sels, 
ce  qui  en  fait  un  électrolyte  amphothère^c-H-à,  à  t 
nisation. 

Conductibilité  du  nitrate  et  du  chlorhydrate  : 

HGl      et      iN03H -H  (CH3j2Astf       . 

—  Les  valeurs  obtenues  font  de  l'acide  cacodyl 
extrêmement  faible,  placée  à  peu  près  entre  la  dim 
la  bétaïne. 

Action  de  l'acide  cacodylique  sur  la  bi  rotation 
La  vitesse  de  birolation  observée  correspond  à  un 
type  R  —  OH,  c.-à-d.  du  caractère  basique;  les  n( 
correspondent  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  pour  la  ce 
chlorhydrate  ou  azotate  cacodylique.  En  résumé  : 
dylique  est  un  électrolyte  ampholère  typique;  2"*  la 
des  sels  alcalins  des  acides  peu  conducteurs  caractti 
ment  les  pseudo-acides,  mais  aussi  beaucoup  d'él 
photères. 

Dérivés  monométhylstanniques  (II)  ;  P.  PFEIFF 
NARDT  {D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  3027-3030;  10.8.1903 
méthylstannique  CH^.SnCl^.  Obtenu  par  l'action  du  % 
sur  Tacide  corr.  Prismes  f.  à  53**.  HI  le  transforme  ( 

—  Sulfate  basique  méthylstannique  CH'*Sn(OHjS 
poudre  crist.  obtenue  par  l'action  de  H^SO*  sur  V 
Suliure  mononiéthylstannique  (GH^Snj'S^.  Ppté  blj 
H^S  dans  une  sol.  chlorhydrique  de  Tiodure.  Sol.da 
alcalins.  Les  acides  le  déc.en  donnant  les  sels  corr. 
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i-Pvopyl'5'méthoxy'S'pbéBoU  se  forme  en  m 
produit  précédent,  et  passe  dans  une  soi.  alcalir 
à  leO*»  sous  17  ram.;  rf«o  =  1,0598.  —  i-Prop 
benzène,  obtenu  par  méthylation  du  précédei 
ICH3,  huile  bouillant  à  187°  sous  16  mm.;  (/*»  = 

Oxydation  de  Tisomyristicine.  —  En  opéran 
a  obtenu  les  mêmes  produits  qu'avec  la  myrisi 
Taldéhyde  et  l'acide  myristiciques. 

Voici  le  tableau  exprimant  la  constitution  de  c 
posés  : 

CH^CH=CH2 
I 


GH30    1^0  R.CH=CH-CH3      R-C 

0-CH3 
Myristieioe.  Isomyristieine. 

CHa-CHBr-CH2Br 

I 


U 


CH^Ols 

Ô-GH2 

Dibromare  Dibromi 

de  dibromomyristielne.  de  dil>romoisoa 

CH^-CI 


R-CH2-CH2-CH3  ^"^^    ^     ^" 

DihydroinynsUcioe-  PropylmétUoxypli 


Etudes  sur  les  ôthers  phénoliques  (IV);  B 

G.,  t.  36.  p.  3451-3456;  7.10.1903).  —  Sur  les  é 
de  rbuiïe  volatile  des  graines  de  persil  françai 
cette  essence  a  conduit  au  résultat  qu'elle  contiei 
tité  de  myristicine  et  un  peu  d'apioL  I/auteur 
des  cultures  comparatives  de  persils  anglais,  frai 
dans  le  but  de  déterminer  si  la  différence  cens 
essences  françaises  et  allemandes  (riches  en  api' 
différence  de  culture,  ou  de  ce  que  les  persils 
variétés  botaniques. 
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Bromure  de  dibromo-p.'Oxytriphénylmèthyl 

(G«H5)2=CBr-C«H2Br20H . 

—  Obtenu  par  bromuration  du  p.-oxytriphénylcar 
f.  à  232<».  On  le  prépare  plus  facilement  par  Facti 
quinone  bibromée.  Crist.  f.  à  130-140®,  très  instal 
ment  HBr  et  régénère  la  quinone  prim.,  insol.  de 
plupart  des  réactifs  agissent  en  lui  enlevant  c 
régénération  de  la  quinone. 

p.'Oxytripbénylcarbinol  (C«H»)«  I  C(OH)G«H*OH 
paré  par  le  procédé  de  B.  et  H.  et  crist.  de  Tac.  i 
143*».  La  formule  correspond  d'après  les  analj 
-f-*/aAq.  dissout  en  NaOH  et  précipité  par  C( 
CfiW  il  fond  vers  165°  et  possède  alors  la  formule 
Aq.  Il  crist.  d'un  mélange  C«H«  etligroïne,  sous  d( 
cubique,  l'autre  biréfringente.  La  mod.  avecVi^q, 
crist.  dans  les  solvants  anh.  et  vice  versa,  le  cai 
drate  par  crist.  dans  l'acétone  ou  l'alcool  aq.  Il  es 
et  H.  ont  considéré  le  carbinol  anhydre  comme  u 

I 

dont  ils  ont  même  décrit  un  acétate.  La  cryoscopi 
la  formule  est  simple  :  d'autre  part,  Tacétale  d'é 
identique  à  l'acétate  du  carbinol. 

Sur  ro.-crésyl-diphénylcarbinol  et  son  anl 
dique;  A.  BISTRZTCKI  et  B.  ZURBRINGGEN  (Z 

p.  3558-3564;  12.10.1903^.   —  S-MMbyl-i-oxytr 
forme  a,    (C«H5)«  !  C(OH)C«H3(CH3)OH,    obtenu 
H*SO*  sur  l'acide  o.-crésyldiphénylacétiqne.  Il  se 
sol.  rouge  obtenue  précipite  par  dilution  à  l'Aq, 
f.  à  98*.  Après  deux  autres  crist.  dans  l'ac.  acétiq 

—  Sel  de  K,  lamelles  incol.  C^OH^^Q^K.  —  Dér 
rOH  phénoli([ue),  f.  à  128°.  —  m.-Nitrohenzoati 
remplace  FOH  phénolique),  prismes  f.  à  119°.  — 
Uquo  20CH3  remplacent  20H)  par  l'action  de  HCl 
méthylalcoolique  du  carbinol,  crist.  tab.  f.  à  92°. 

3'Méthyl'4'0xytriphénylméthiîne  (C«H5;«  I CH 
par  rcduct.  du  carbinol  en  sol.  acétique,  avec  le 
100".   —  Dérivé  acétylé,    prismes  incol.    f.   à 
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sur  la  chaux  sodée,  un  nitrate  HC[C«H3(N0«)«|î 
6  pans,  jaune  ambre. 

Triamin€htrimtro4ripbénylmétbane{tri'p.'amu 

—  Obtenu  par  réduction  du  dérivé  hexauitré  par 
monium  alcoolique,  crist.  orangés,  déc.  sans  fond 
les  ac.  minéraux  sont  incolores.  Réduit  par  Sn  et 
base  incolore^  bexa^aminée  ? 

II.  2.0'AminométbyI'leucO'Vert  malacbite  CH 
par  cond.  du  tétraméthyldi-p.-aminobenzhydrol  \ 
dioe.  Lamelles  incol.  f.  à  187*  (180*  d'après  Nôltii 
préparée  en  sol.  pyridique  avec  C0C1(0C«H*)  cri 
Oxydée  en  sol.  sulfurique  par  MnO*  fournit  Vu 
aminométbyl'Vert  malacbite,  tab.  incol.  f.  à  ITi" 
les  acides  à  froid,  incolore,  et  devenant  vert  à  chf 

2.5-AminO'métbyl'vert  malacbite.  —  Produi 
Turéthane  précédent,  par  Ba(OHj*  en  présence  d 
crist.  incol.  f.  vers  200*  déc.  sol.  à  froid  dans  Tac 
lore;  bleu  à  chaud,  très  instable. 

Anbydro-acétyl'O.'amino-vert  malacbite 

[(CH3)2=G6H*]2=C(OH)C6H4xNHCOCH3-F 

—  Crist.  f.  à  190*»  obtenu  par  oxydation  de  la  leuc 
Urétbane  de  ro.-amino'leuco-vert  malacbite  ( 

f.  à  131*»,  de  Talcool  méthylique,  et  aig.  f.  à  i- 

modif.  est  obtenue   comme  Turéthane    o.-amin 

deuxième  par  réduction  de  la  base  colorée  corr. 

mod.  fondant  bas,  amorcée  avec  la  deuxième,  i 

nière  f.  à  149**.  La  réaction  inverse  n'a  pas  lieu. 

Urétbane  de  To.-amino-vert  malacbite.  —  P 

leuco.  On  obtient  des  crist.  tab.  f.  à  173*  qui 

..   .    .,     r...^    CeH*.N=C-0C«H5.    ^ 
anbydride   ^ *^'^r\^^^'^  P**"*  crisl 

fournit  un  étber  éthylique  R*:C<^2Îh5^"'^°^ 
déc.  qui,  saponifié,  régénère  l'anhydride. 

o.'AminO'Vert  malacbite.  —  Obtenu  comme  I 
lique  corr.  Lamelles  f.  à  160**,  déc,  sol.  à  chaii 
tique,  en  bleu.  Le  composé  décrit  sous  ce  nom  pa 
Schmidl,  était  en  réalité  Vanhydro-acétyl-o.'aminc 

m.  Pbényl-di-p.-anisyl'carbinol  C6H»-C(0H)[C 
Par  oxydation  au  PbO'  humide,  de  la  leucobase  c 
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late  de  Na,  en  sol.  acétique,  sur  le  chlorure 
ze  OH).  Celui-ci  est  obtenu  en  traitant  par  le  gaz 
thérée  du  carbinol  brut.  Il  crist.  en  aig.  f.  à  114**. 
crist.  en  prismes  f.  à  77°,  sol.  orangée  dans  Tac. 
dans  les  ac.  minéraux. 

anisyl-méthane'azobenzène.  —  Obtenu  par  Tact, 
razine  sur  le  carbinol  ou  le  chlorure  précéd.  crist. 
12,  déc. 
anisyl-métbane-sulloiiale  de  sodium 

CaiH«JSO^Na,ir^(). 

enues  par  l'action  du  bisulfite  sur  le  carbinol  corr. 
Hhyl'pbénylsulione  C«»H«oO«S.  —  Obtenu  par 
l.  élhérées'de  C«H»SO«Na  et  (C6H5)3^C-Cl,  lamelles 

anisylméthyl'phénylsulfone.  —  Obtenu  comme  le 

nés  f.  à  161». 

wisylcarbinoly  f.  à  81"*.   —   Fournil  par  réd.  le 

•*  corr. 

nisyl'CbloronuHbane  C*<*H«*'OCl.  —  Prismes  f.  à 

mme  le  di-p.-anisyl-chlorure  corr. 

insyl-naUhane-azobeazcne.  —   Obtenu  comme  le 

syl  corr.,  aig.  Jaunes  f.  à  115**. 

misyl-méthanesulfonnte  de  sodium,  lamelles. 

uiisyl'métbyI'pbényIsu/ïom\  aig  f.  à  166*». 

lélliylution  du  phényldianisylcarbinol  en  sol.  acr- 

)♦  dilué,  àréb.  on  obtient  la  benzaurinc.  Avec  le 

arbinol,  on  obtient  de  même  le  p^-oxytriphényl- 

ci  chauffé  vers  loO**,  perd  de  Teau  et  se  transforme 

uomdtbane  (CeH«)«C = (  :«H^  :-  0 . 

nylmétbanesulfonate  de  sodium  C«»H«5SO*Na+3Va 

illantes. 

|uinométhane  réagit  sur  Tiodure   de    magnésium- 

3rmation  de  p.'Oxylripbénylétbane 

hp.'amiuolriplwnylcarbinol  G*^H*^N.  —  On  l'ob- 
réagir  la  sol.  éthérée  de  bromure  de  magnésium- 
benzophénone.  Le  produit  brut  est  purifié  en  pas- 
crate,  crist.  f.  à  ^U)0°,  déc.  Son  sulfate,  orangé  en 
3*  HKR.,  T.  xxxii.  1904.  —  TraT.  éirang.  47 
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sol*  aq*,  se  décompose  et  laisse  déposer  le  carb 
pas  encore  pu  déterminer  le  F.  M.  de  cette  anhyd 


Réduciion  de  la  benzalnitro-aoétophénond 
(D.  eh.  G.,  t.  36,  p.  8015-20;  8.8.1903).  —  Cbl 
Le  chlorure  stanneux  agit,  en  solution  chloW 
réduisant  le  groupe  nitro  en  hydroxylamine  qui,  p 
là  double  liaison  fournit  un  dérivé  isonitrosé,  Fis 
acétopbénone 

C6H5-GH=C(N02)GOC6H5      ->-      C^HS-CHa-GiN 
->-      C6H5-GH2G(=NOH)COC6H5. 

Grist.  tab.  f.  à  126». 

Poudre  de  zinc  et  acide  chlorhydrique.  —  Or 
méthyi-alcoolique,  et  obtenu  un  composé  C?^W^^^ 
déc.  t.  peu  sol.  à  chaud  dans  les  alcalis.  Les  oxy 
quent  pas.  Sa  constitution  vraisemblable  serait  : 

G6H5-GH-GH(N02)-G(OH)G6H5 

I  I 

G6H5-GH-GH(N02)-G(OH)G6H5 

Synthèse  de  l'acide  anisyloxypivaliqae;  L. 
iJourn.  Soc.  phys.  chiiiL  H,,  t,  35,  p.  488-498;  ii 
L'auteur  applique  à  la  synthèse  de  Tac.  anisyl 
méthode  générale  de  synthèse  des  oxyacides  p  doi 
matsky.  Par  action  de  Zn  sur  le  mélange  d'aldéh 
dVbromisobutyrate  d'éthyle,  on  obtient  Tétheréth 
en  question.  Les  réactions  s'expriment  par  les  équj 

(  I)  (GH)2GBr-GOOG2H5  +  Zn  =  (GH3)2G(ZnBr)-C( 

(II)  (GH3)2G(ZnBr)-GOOG2H5  +  G«H*(OGH3)-G0 

^GeHHOGH3)-GH(OZûBr)-C(CH3)2-COO 

(III)  G6HHOGH3)-GH(OZnBr)-G(GH3)î-GOOG2H*  -f  H 

-:  G6HHPGH3)-GH(0H)-G(GH3)2^G00G2H5  +  5 

Le  mélange  en  quant,  mol.  d'aldéhyde  anisiqui 
sobutyrate  d'éthyle  est  versé  sur  le  couple  Zn-i 
préparé  et  placé  dans  un  ballon  entouré  d'eau  froid 
réfrigérant  à  reflux.  Le  mélange  s'épaissit  et  pr 
sombre;  au  bout  de  30  heures  il  est  très  épais;  oi 
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lion  etTectuée  dans  CS-  donne  un  bromure  crisl.  G 
90^%  sol.  à  chaud  dans  le  benzène,  peu  sol.  à  froid. 

HGl  en  tubes  scellés  décompose  l'oxyacide  en  '. 
duils  que  le  fait  SO*H«, 

Par  oxydation  de  l'oxyacide  au  moyen  des  se 
1  0/0  et  à  5  0/0,  on  obtient  des  acides  anisique  ( 
mais  une  ]>artie  reste  inaltérée. 

Pour  voir  si  Tac.  anisyloxypivalique  n'est  pas 
deux  isomères,  on  en  a  préparé  le  sel  de  stryclmiu 
deux  formes.  Tune,  formant  des  amas  étoiles,  F.  9 
prismes  hexa^'-onaux,  F.  190\  Ces  deux  sels  ont  h 
sition;  Tacide  qu'on  en  retire  fond  à  lïîO*',  c'est  Vm 
pivalique;  l'acide  primitif  fond  à  110-111". 

L'étude  de  ces  acides  est  continuée. 

Action  du  magnésiumphéuylacétyléue  sur 
drine;  I.  lOTSITCH  {Journ,  Soc,  phys.  chim.  R. 
555;  Proc.  verb.  des  séances;  1903,  fasc.  5).  — 
maj^nésiumphénylacélylène  sur  une  sol,  élhéré 
drine^  on  a  obtenu  les  produits  suivants  : 

1°  PhénylacétylôneG6H5-GHCH,  Eb.  140-141% 

2*^  Ghlorobromhydrine  GH^Br-GHOH-GH^Gl,  ï 
8:2-82%5sousl5mm.;  f^=l,76:2-2;  f/j*^:^  1,7335; 

2""  Phénylacétylèneépichlorhydrine  G^H^.C-G-Ch 

ou   G*îH^G-G-GH<^|;|J*^[^,    liquide   épais,    Eb. 

15  mui.  ; 

i"  Dipliényldiacétyléne  0*H^-G-G-G^G-G*»H», 
La  formation  de  ces  produits  peut  s'exprimer  pa 

suivantes  : 

I   >o       I  I  I 

cil         +<-  ^CHOMgHr  ou       CH- 

I  II>  I  l 

<:ii-ci       cM-iii      t:ii-îi:i  cm 

I  I 

CIIO.M-Itr  i    l|2t)— CHOH  +  M 

I  "  I 

i:ipt:i  GlPCl 

Cir-^OM-lii-  GH20H 

i         ^  1 

(:it-L:  =  C-Gll^  -r  IPO^GH-CsC-C^H^  +  M' 
I  I 
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et  enfin  desséché  à  froid  dans  Fexsiccaleur.  L'hui 
tient  encore  du  dithio-oxanile  que  l*on  sépare  de  la 
loppante  en  le  traitant  à  froid  par  Talcool  méthy 
façon  le  rendement  atteint  25  à  30  0/0  de  la  valei 
dithio-oxanile  pur  est  une  poudre  jaune,  formée  de 
peu  distinctes,  même  au  microscope.  C'est  i'exaraer 
qui  permet  le  mieux  de  juger  de  la  pureté  du  pro( 
quantité  est  placée  sur  une  lame  de  verre  avec  un 
line,  au  bout  de  quelques  heures,  tout  Tanile  est 
aiguilles  jaunes  de  dithio-oxanilide,  on  ne  doit  pai 
cristaux  plus  clairs  ni  de  parties  plus  sombres,  ce 
la  présence  de  S  ou  de  matière  résineuse. 

Le  dithio-oxanile  s'altère  par  la  chaleur,  devient 
en  un  liquide  noir;  chauffé  lentement  il  fond  à  12 
rapidement  il  peut  ne  fondre  qu'à  140®.  A  froid  il 
peu  dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique,  dans 
zène,  et  un  peu  plus  dans  le  chloroforme,  dans  CS^ 
sol.  pour  qu*on  puisse  déterminer  le  poids  moléc. 
à  chaud  il  est  plus  sol.,  mais  il  s'altère  et  se  résir 
L'analyse  concorde  avec  la  formule  G*H*S*N.  Gom 
mode  de  préparation,  le  dithio-oxanile  est  sol.  dar 
lines  faibles;  mais  les  sol.  conc.  l'altèrent.  Il  s'ui 
diverses  aminés,  souvent  avec  dégagement  de  chah 
de  composés  cristallisés. 

Le  dithio-oxanile  pur,  traité  par  Cu  pulvérulent  ( 
trolyse,  à  des  températures  variant  de  150  à  200*,  p 
finalement  le  dicyanostilbène  ou  nitrile  de  Tac.  dip 
le  rendement  est  peu  élevé,  car  la  réaction  ne  com 
157**,  température  où  le  dithio-oxanile  se  décompos 
notable.  Les  réactions  de  formation  de  ce  nitrile 
les  équations  : 


*  I  \n-G6H5-S2  =  |||\nC«H5=C6H5c/ 

;c;/  c/  ^ 


se/  c^ 

C«Hî^-G-CN 

2C6H5Gr:CN=  || 

I I       C«H5-C-CN 

Action  du  bromure  de  cyanogône  sur  le  cj 
zyle  ;  S.  v.  BRAUN  (D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  2651-26Ô8 
Ges  deux  substances  réagissent  à  froid,  molécule 


Digitized  by 


Google 


744  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANOERi 

Ether  éthylique  de  la  thymoquinone-thymolimid 


GH3        CH3 


—  On  l'obtient  facilement  par  oxydation  au  FeCl^, 
thylique  de  la  dithyrnolylamine,  Talcool  est  onh 
d'aldéhyde.  Crist.  triclin.  rouge  foncé.  —  Oxii 
f.  à  125**.  L'ac.  sulfurique  à  50  0/0  hydrolyse  cet  i 
mation  de  thymoquinone  et  à' éthox yl-p.-aminotbyi 

GH3 
C2H5o/      \nH2 
CSH-ï 
aig.  f.  à  135o. 

Ethoxyl- dithyrnolylamine  CUisQ  - G*OH*« -  NH - 
Obtenu  par  réduct.  ménagée  de  la  quinone-imide 
de  SnCl*,  en  sol.  acétique  ou  alcoolique.  Cette  lei 
xyde  promptement  à  Tair  et  fournit  la  quinone-imi 
iodhydrique  lui  enlève  G^H^  et  fournit  V iodhydrate 
lylamino,  La  base  libre,  qui  est  la  leucobase  du  c 
bermann  n'a  pu  être  isolée. 

Thymoquinone-lbymolimide  {îovm.  plus  haut).  — 
obtenu  en  traitant  une  sol.  de  thymol  dans  H^SO 
une  sol.  de  NO«Na  dans  H^SO*  à  95  0/0.  On  le  pui 
sant  en  leuco-dérivé  et  réoxydation  à  Tair.  Masse  c 
Sel  de  Na.  Poudre  bleue  à  reflets  cuivrés.  La  sol. 
par  S0*(CH3)«  fournit  Télher  méthylique  f.  à  97%  c 
haut. 

Il  résulte  de  ce  travail  et  d'expériences  en  cours 
divers  phénols,  que  :  l**  les  phénols  dont  la  positio 
fournissent,  après  formation  intermédiaire  de  niti 
quinones  phénolimides  sol.  en  bleu  en  H*SO*  coni 
sol.  diluée,  et  en  J)leu  dans  les  alcalis;  2°  si  la  po= 
rapport  à  TH.  para,  est  occupée  par  un  groupe  Ir 
(carvacrol)  la  réaction  peut  être  empêchée.  Lesgroi 
(GO^H.NO^)  placés  en  position  quelconque,  empêc 
réaction. 
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A  cide  dioxytétvamélbylrosamine-sullomque. 
0 S02-C6H2(OH)î 


i 


(OH3)2N  =^Jv   /\>W(CH»)2 
O 

Obtenu  en  chauffant  le  leucoproto  rouge  avec 
B.-M.  Lamelles  rouges  à  reflets  dores.  Peu  sol.  e 
plus  sol.  dans  Tac.  acétique  conc.  ou  dilué.  Tou 
fluorescentes  en  jaune,  à  cause  de  la  chaîne  fluo 
la  soie  en  bleu  rouge,  les  mordants  métallique 
cochenille,  Fe  rouge  sale.  Les  alcalis  pptent  la  ba 
Ton  fait  bouillir  le  mélange  alcalin,  il  y  a  départ  di 
formation  de  la  base  colorante  non  sulfonée. 

Sur  le  triméthyM.2.3-hexamétbylène;  N.  I 
S.  D.  DVORJANTCHIK  (Journ,  Soc.  pbys.  cbim.  1 
564;  Proc.  verb.  des  séances;  1903,  fasc.  5).  — 
mière  employée  est  la  diméthyl-S.ÔK^yclohexa 
autrefois  par  Zélinsky  et  à  Taide  de  laquelle  ava 
premier  naphtène  artificiel,  l'oclonaphtène  C^H 
traitée  par  l'iodure  de  magnésium-méthyle  foun 
triméthyM.2.«î-cyclohexanol,  qui  par  réduction  i 
ordinaire,  se  transforme  en  le  triméthylcyclohexa] 

CHS      I 

U        ■■       ! 

GH3^Gh/^CII-CH3 
CHasJcHî  ' 

CH« 

Les  const.  de  Talcool  sont  :  Eb.  78®  soûs  23  mn 
72jji  =  1 ,4598  ;  MR  =  42,74  (théor.  42,94^ 

Los  const.   du  carbure   sont  :  Eb.    140-142* 
rff  z=:0,7898;  n^Q  =  \,iU^\  MK  =  41,59  (théor.  J 

Par  Br  en  présence  de  AlBr^,  le  carbure  foi 
brome,  crist.  en  fines  aiguilles,  peu  sol.  dans  Talc 
qui  est  identique  au  tribromotriméthyl-1.2.3-benz< 
du  triméthyM.2.3-hexaméthylène  synthétique  es 
sa  transformation  en  un  dérivé  aromatique  déâjc 
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Sur  le  bornylène;  V.  0.  BRYKNER  et  E.  W 

Soc,  phys.  chim,  fi.,  t.  35,  p.  534-537;  Proe.  vei 
1903,  fasc.  5).  —  D'accord  avec  Tchougaef,  les  au 
pris  l'étude  des  terpènes  des  xanlhogénates  du  boi 
bornéol.  Le  terpène  du  premier  de  ces  xanthogér 
nylène,  car  il  donne  par  MnO*K  de  Tac.  camphori 
se  transformant  en  anhydride  F.  220-221**.  Le  bon 
formé,  quoique  plus  difficilement  que  lecamphène 
à  100°),  par  Tac.  acétique  en  présence  de  SO*F 
optiquement  inactif,  éb.  229-230*»  sous  755  mm.  o 
12™"»3;  (^  rzr  1,001  ;  rf2^  =  0,984. 

La  saponification  fournit  un  bornéol-p,  F.   20S 
cristaux  ressemblent  beaucoup  à  ceux  du  bornée 
guent  seulement  par  une  double  réfraction  plus 
moindre  que  celle  de  Tisobornéol.  Avec  MnO*K 
néol-p  donne  vers  50°  un  ac.  camphorique,  F.  2 
rétat  d'anhydride  F.  221%  et  un  camphre-p,  F.  1G( 
208°.  L'oxime  de  ce  nouveau  camphre  cristallise 
rhombiques  transparentes,  F.  119-119°5,  et  donne 
un  produit  crist.  apparemment  [C*<'H«6N(C«H30^i], 
semicarbazone  du  camphre-p  cristallise  en  petites 
en  masses  étoilées,  F.  201-202°.  De  ces  données  i 
formules  du  bornéol-p  et  du  camphre-p  sont  les  sui 


CH 
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cil 
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\ 


CHOU 


nv 


CH 


CIP 


,/ 


./ 


eu 


\ 


\ 


cn»-c-cii« 
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GO 


CH»-^ 


->- 
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Cil» 


CH< 


c 

I 

Cll^ 


Par  saturation  répétée  d'une  sol.  alcoolique  de 
HGl,  on  transformQ  totalement  ce  terpène  e 
G*oili"7Cl,  F.  138-139°.  Dans  ce  chlorhydrate  on  n 
chlorure  de  bornyle  (chlorhydrate  de  pinène),  car 
par  NO^Ag  en  sol.  alcoolique.  Chauffé  pendant 
l'autoclave,  à  140-150°,  avec  une  sol.  alcoolique 
chlorhydrate  perd  tout  son  Ci  et  fournit,  en  mém 
série  de  composés  oxygénés  à  points  d*éb.  élevés, 
terpènes  bouillant  h  156-161°.  MnO*K  oxyde  le  c^ 
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mélange  (la  cainphénylone  qui  en  résulte  fond 
5on  oxirae  fond  à  102-104°)  et  n^allère  pas  le  bor- 
ocyclène.  Ce  dernier,  plus  volatil  encore  que  le 
sublime  en  beaux  cristaux  brillants,  F.  117^,  éb. 
43  mm.,  ne  s'oxyde  pas  par  MnO*K  et  par  consé- 
le  probablement  pas  de  liaison  éthylénique  et  doit 

trois  anneaux  fermés.  Admettant  que  ce  cblor- 
it  au  moins  Tune  de  ses  parties  si  c'est  un  mélange) 
î  correspondant  à  celle  du  bornéol-p,  les  auteurs 
illèle  la  formation  du  bornylène-p  avec  la  transfor 
camphénylique  en  ac.  débydrocampbénylique  ;  ils 
[nme  la  cause  de  la  formation  de  ces  composés 
;  conditions  stéréocbimiques  qui  s'opposent  à  la 
I  liaison  éthylénique  du  G,  qui  entre  dans  la  cons- 
K  anneaux  peniaméthyléniques. 
3rnylène  et  de  ses  dérivés  se  continue. 

A.    CORVISY. 

formation  de  Tisobornéol  en  bornéol  et  snr  le 
obornéol;  V.  0.  BRTKNERet  E.  WAGNER  (./our/v. 
u,  R.,  t.  35,  p.  537-538;  Proc.-verb.  des  séances, 
—  Dans  la  préparation  du  xanthogénate  au  moyen 
parfaitement  pur  (F.  212-213*"),  il  se  fait  toujours, 
[)ius  ou  moins  grande,  selon  les  conditions,  une 
de  Fisobornéol  en  méthylxantbogénate  de  bornéol; 
iponifie  en  bornéol  F.  202, 5-204*».  L'élher  acéticiuo 
)nd  à  27**.  L'isomérisation  a  lieu  aussi  dans  la  pré- 
^oolate,  qui  se  fait  lentement  (après  15  jours  d'ébul- 
le  sol.  de  100  gr.  d'isobornéol  dans  le  xylène  et  de 
I  restait  O'^ô  de  Na),  de  sorte  qu'en  décomposant 
'eau  on  obtient  des  cristaux,  F.  20i-206';  ces  cris- 
ent  pas  purs;  on  a  probablement  un  mélange  de 
Dbornéol.  La  découverte  de  la  faculté  qu'a  l'isobor- 
nsformer  en  bornéol  fait  la  lumière  sur  certaines 
es  obscures  justiu'ici,  les  transformations  dans  la 
)8és  camphoriques,  telles  que  l'oxydation  de  Tiso- 
plire  par  MnO*K,  la  formation  du  camphane  au  lieu 
le,  dans  la  réduction  du  clilorure  d'isobornyle  par 
>emmler).  etc.  Ainsi  s'explique  la  formation  simul- 
erpènesdans  la  distiliation  du  xantbogénate  liquide 
Le  mélange  de  ces  deux  lerpènes  étant  fractionné 
la  première  portion,  Kb.  149-150°  lond   à  98**. 5, 
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tandis  que  là  dernière,  Eb.  158-459*,  fond  à  62«.  Pt 
mière  Torme  un  ac.  caraphorique,  F.  199-200*,  donna 
F.  224-225''  ;  la  seconde  fournit  la  camphénylon 
que  l'un  de  ces  terpènes,  le  bornylène,  est  produ 
isomérisée  du  xànthogënat6  ;  Tautre,  le  camphè 
xanthogénate  d'isobornéol  non  isomérisé.  Enfin, 
mérisation  du  bbrftéol  permet  de  transformer  le  ci 
nylène,  tandis  que  la  transformation  inverse 
moyen  du  chlorhydrate  de  bomylène. 

Sur  la  camphénylone  ;  A<    LEHICHEVSKT  < 

(Journ.  Soc.  phys,  chim.  i?,  t.  3B,  538-540;  I 
séances;  1903,  fasc.  5).  —  Dans  la  réduction  de  1 
par  l'alcool  et  Na,  on  a  obtenu  un  camphénylol  O 
89»  sous  12"'»,5,  F.  76-77».  Ce  camphénylol  a  et 
xanthogénate  (C»H*»0)CS(CH»S)  bouillant  sous  10 
sans  décomposition.  Par  distillations  répétées  sou 
le  xanthogénate  a  donné  un  apobornylène  C»H*^ 
sous  755  mm*;  F.  35,5-36**.  Ce  carbure  s'oxyde  pi 
(îiVapocamphorique,  F.  208-209*»,  donnant  avec  G^ 
dride,  P.  174-176**^  La  structure  de  cet  acide  est  pi 
blie  et  représentée  par  la  formule  (I),  d*où  découl 
nylène  (premier  homologue  inférieur  du  bornylè 
conduisant  à  la  form.  (III)  pour  le  camphénylol  e 
pour  la  camphénylone. 
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CHIMIE    AGRICOLE 


Étude  chimique  de  quelques  lins  de  la  régioi 
N.  DINGUILSTEDT  {Jouvn,  Soc,  pbys.,  cbim.  R,  ; 
1903,  fasc.  5).  —  Dans  une  dizaine  (réchaotillons 
provenant  des  régnons  de  la  Kaiiia,  Tauteur  a  dos 
copique,  la  cellulose,  les  matières  grasses  ou  ( 
cendres. 


APPAREILS 


Nouveau  four  permettant,  de  chauffer  des  tul 
en  les  agitant;  H.  THOMS  (Z?.  cL  G.,  t.  36,  p.  3S 

1903).  —  L'appareil,  construit  par  R.  Muencke,  B 
Toriginal)  se  compose  d'une  boite  formant  à  volor 
bain  de  sable,  chaufîable,  par  le  gaz,  jusqu'à  300^  ( 
vement  oscillatoire  par  un  petit  moteur  électriqut 
thermomètre,  il  reçoit  des  étuis  métalliques  bouc) 
loger  les  tubes  à  chaulîer.  Ces  derniers  sont  maini 
étuis  et  protégés  contre  les  chocs  par  des  ressorts 

L. 

Pratique  de  la  détermination  des  groupes  al( 

KER  (D.  c/i.  G.,  t.  36,  p.  2895-2897;  27.7.1903).  I 
nouvel  appareil  pour  l'emploi  commode  de  la  met 
L*aulcur  cite  un  certain  nombre  de  cas.  où  la  me 
de  détermination  des  groupes  C^H^^  et  CH^  fournil 
bons  résultats. 
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apporta  que  la  légère  modincation  indiquée  ( 
Thompson  iPhys,  Review,  t.  6,  p.  38;  1899). 
1^  De  nombreux  composés  sulfurés  organiques 
Les  constantes  diélectriques  des  composés  hom 
sent  comme  les  poids  moléculaires  augmentent.  I 
règle  invariable  que  le  coefficient  de  températu 
inductive  soit  négatif  :  le  iait  que  les  essences  d< 
lique  et  phénylique  qui,  sans  avoir  d'homologu< 
aliphatique,  ont  des  poids  atomiques  élevés  et  des 
lectriques  faibles  vient  à  l'appui  de  cette  propositi 
Dans  le  cas  des  nilriles  particulièrement,  la  ( 
trique  ne  doit  pas  être  considérée  comme  une  pn 
elle  dépend  beaucoup  de  la  structure  chimique 
molécule.  On  ne  peut  donc  pas  accepter  la  lormi 
Thwing  • 


(a,K,  +  a2K2+...), 


K,  constante  du  composé;  D,  densité;  M,  poi 
«1  flj.  .,  nombre  de  fois  que  chaque  atome  ou 
existe  dans  la  molécule;  K|  K^...,  constantes 
atomes  ou  groupes  d'atomes. 

Dans  les  nitriles,  le  radical  cyanogène  à  la  fin  c 
mente  considérablement  la  constante  diélectrique 
radicaux  GN  dans  le  même  molécule  tendent  à  s< 
Tautre,  et  ce  n'est  qu'après  leur  séparation  qii 
augmentation  de  la  capacité  induclive.  Ceci  exp 
était  resté  jusqu'ici  inexplicable  :  le  cyanogène 
capacité  inductive  spécifique,  son  composé  hy( 
Tune  des  plus  grandes  constantes  diélectriques  coi 
simples  et  les  sulfocyanates  normaux  ont  des  c< 
triques  élevées. 

2°  L'auteur  a  étudié  les  solutions  de  soufre  et  à\ 
le  sulfure  de  carbone,  de  menthol  dans  le  benzèr 
carbone  et  l'acétonitrile,  de  camphre  dans  le  hem 
de  carbone.  Les  résultats  obtenus  tendent  à  mont 

a)  La  formule  volumétrique  proposée  par  Silb 
culer  les  constantes  diélectriques  des  solutions  en 
posants,  bien  que  grossièrement  approximative  \ 
des  liquides  dans  les  hquides,  ne  convient  nul 
solutions  de  solides  dans  les  liquides; 

b)  Dans  un  seul  cas,  soufre  et  sulfure  de  carbo 
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de  la  dissociation  en  ions  de  Tenu  oxygénée  en  sol. 
ont  cherché  quels  pouvaient  être  ces  ions.  On  s 
quant  une  force  électromotrice  aux  électrodes  pi 
cellule  électrolytique,  le  courant  passe  ou  ne  passi 
valeur  de  cette  f.  e.  En  faisant  varier  la  f.  e  de  o 
nuité,  portant  sur  une  même  courbe,  en  abcisses  cei 
et  en  ordonnées  les  valeurs  corr.  de  l'intensité  à\ 
obtenu  des  courbes  d'intensité  potentielle  présent 
assez  marquées  pour  les  valeurs  de  f.  e.  correspon 
du  courant  à  travers  la  cellule.  L'examen  des  table 
montre  que  :  1°  avec  large  anode  H*0*  en  sol.  en 
laisse  passer  un  courant  de  0,26  volts,  tandis  que  j 
il  faut  1,08  V.  :  avec  large  cathode,  les  chiffres. i 
0,39  V.  et  i  ,60  v.  ;  2<>  les  sol.  de  H«0«  en  NaOH  no 
tent  comme  les  sol.%ulfuriques. 

L'auteur  conclut  que  les  cations  ne  peuveat  é 
et  par  conséquent  la  dissociation  a  lieu  suivant  : 


H202    ->-    âH  +  02 


ou 


H202 


h 


le  premier  cas  correspond  à  une  fonction  bibasiq 
siquapour  le  second.  Les  nombres  trouvés  par  les 
pondent  au  potentiel  fourni  par  anion  monovalei 
posséder  un  potentiel  de  charge  1,47. 


Sur  la  solubilité  dans  l'acide  acétique  de  que 
lino-terreux  d'acides  organiques  ;  W.  HERZ  et  ( 
G.,  l.  36,  p.  3715-3718;  21.11.1903).  —  Les  aul€ 
solubilités  à  26-27°  dans  l'eau  ou  dans  Tac.  aci 
divers  degrés  de  concentration,  des  tartrates  et 
calcium,  strontium  et  baryum.  l 


Sur  la  partie  radioactive  du  bismuth  extri 
blende  de  Joachimsthal  (111);  W.  MARCKWA) 
t.  36,  p.  2662-2667;  26.9.1903).  —  1.  SurleradioU 
tellure  extrait  de  la  pechblende  {ibid.,  t.  35,  p.  22^ 
cipité  de  son  chlorure  parN*H*.HCl  est  du  tellure  ( 
La  liq.  filtrée,  pptée  par  SnGl*  fournit  une  trace 
couleur  foncée  très  actif.  La  liq.  d'où  ce  dernier  s'( 
oxydée  par  un  peu  de  brome,  donne  par  addition  ( 
bismuth  un  léger  dépôt  sur  celui-ci  d*une  autre  si 
sol.  dans  NO^H;  la  sol.  évaporée  avec  HGl  fournit 
la  substance  peut  être  reprécipitée  par  un  fragi 


,     ;* 
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renfermant  du  radium  sur  le  1/5*  de  son  poids  d'ai 
à  1  0/0,  les  deux  métaux  alcaline- terreux  passent 
l'amalgame,  mais  le  rapport  du  radium  au  baryun 
accru.  En  recommençant  plusieurs  fois  cette  opén 
un  nouveau  moyen  d'avoir  des  préparations  de  plu 
en  radium.  —  11.  Sur  la  phosphorescence  du  cidoi 
et  de  radium  anhydre.  Le  BaGl*  radifère  anhydre  e 
rescent,  mais  non  le  même  sel  hydraté.  Cela  tient  i 
anhydre  est  excité  par  les  rayons  de  Becquerel  a 
BaGl*+2H*0  reste  inerte.  Une  baguette  de  radiot 
sans  p)  approchée  de  BaCl*  anhydre  le  fait  brille 
sel  de  radium  en  boîte  d'aluminium  (rayons  p,  san^ 
BaGl*4~2WO  ^*®st  excité  par  aucun  de  ces  de 
III.  Sur  la  radioactivité  induite.  Si  Ton  trempe  dive 
une  sol.  de  Ba-Rd,  extraits  depuis  quelques  jours  d( 
ils  sont  à  peine  induits.  Si,  au  contraire,  la  solution 
préparée,  ils  sont  induits  fortement  (maximum  d 
en  15-20  minutes),  et  émettent  alors  des  rayons 
d'un  jour,  ils  ont  perdu  leur  activité.  Les  métaux  h 
négatifs  sont  les  plus  sensibles.  On  peut  rendre  acti 
ment  plusieurs  lames  du  même  métal  en  les  plo 
après  les  autres  dans  la  même  sol.;  elles  sont  i 
induites  les  unes  que  les  autres;  le  magnésium  (ai 
première  lame  immergée  est  rendue  fortement  acti^ 
ne  le  sont  pas,  parce  que  la  liq.  devient  alcaline; 
HGl,  le  phénomène  normal  a  lieu.  l. 

Sur  des  ions  complexes  de  l'argent  ;  H.  EUU 

t.  36,  p.  2878-2885;  26.9.1903).  —  L'auteur  indiqu 
est  en  désaccord  avec  M.  B.  Wuth  {ibid.^  t.  35,  \ 
solubiliié  de  AgCl  et  AgBr  dans  les  sol.  de  méthyl 
Ces  solubilités  varient  peu  avec  la  T.  11  trouve  qi 
et  aussi  pour  Ag*0,  dissous  dans  NH^,  dans  NH*a 
la  solubilité  est  sensiblement  proportionnelle  à  la 
Il  étudie  ensuite,  par  des  mesures  de  force  électrom 
ciation  de  ces  diverses  solutions  ;  l'éthylamine  s'é< 
de  vue  de  la  mélhylamme  et  se  rapproche 
Ag(NH3)30H,  il  trouve  K  =  4,lXiO'-®-  Pour 
trouve  K=  1,5  XiO-2^  l. 

Sur  les  ions  complexes  du  zinc  et  du  cadmiu 

{D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8400-3406;24. 10.1908).— Ené 
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limpide.  Donne  un  hydrate  SbF5-|-2H*0.  En  faiss 
en  proportions  variables  de  SbF*  avec  SbF^,  ou  ei 
par  distillation  fractionnée  dans  un  appareil  eu  ph 
de  Taclion  incomplète  de  HF  sur  SbF^,  on  a  pu  i: 
rures  antimonioso-antiraoniques,  SbF5.2SbF3,  r 
hygroscopique,  D^i  =4,188,  bout  à  390'*,  et  SI 
semble  au  précédent,  bout  à  384^.  —  Fluorure  i 
Même  mode  de  préparation,  réaction  pou  vive;  i 
beaucoup  l'opération,  en  montant  finalement  jusqu 
crist.  blanche,  à  texture  radiée,  très  hygi'oscopiqi 
avec  élévation  de  la  T;  liq.  d'abord  limpide,  déj 
quelque  temps  de  Tac.  stannique.  D  =  4,780.  Eb 
se  faire  d'abord  dans  la  préparation  un  fluochlorui 

L 

Nouvelle  méthode  pratique  de  préparation  i 
nitrosyle;  L.  FRANCESCONI  et  G.  BRESCIANI  | 

p.  75-80;  1903].  —  On  prépare  ce  composé  pur  et 
en  faisant  passer  un  mélange  de  2  vol.  NO  et  ; 
tube  mince  de  12  mm.  de  diam.  et  75  cm.  de  long 
animal  granulé  séché  à  150**  et  maintenu  par  une  ( 
d'eau,  entre  35  et  70°.  On  commencera  d'abord  ] 
l'appareil  de  chlore.  Le  produit  formé  est  condem 
lange  de  glace  et  de  sel.  L'opération  se  fait  plus 
une  légère  pression,  qu'on  obtient  en  mettant 
laveur  à  acide  sulfurique.  On  peut  ainsi  obtei 
130  gr.  NOCl,  liq.  bouillant  à  —  5'»6,  crist.  jaune 
T.  crist.  1630. 

Nouvelle  synthèse  de  Tanhydride  azotique  ;  i 

cei  (5),  t.  12,  p.  211;  1903].  —  Un  courant  d' 
passant  sur  de  l'hypoazotide  refroidi  par  un  méli 
de  sel,  fournit  l'anhydride  azotique  qui  est  ent 
d'oxygène  et  va  se  condenser  plus  loin  dans  un  ti 
par  l'air  liquide.  On  peut  ainsi  préparer  environ 
20  minutes. 

Nouvelles  recherches  sur  l'acide  nitrohydr 
ANGELI  et  F.  ANGELICO  [Gazz.  cbim,  itaL  (2), 
1903].  —  Les  auteurs  n'ont  pu  préparer  les  élhei 
hydroxylainique  en  partant  de  ses  sels  et  des  iodi 
sel  (TAg  AgON=NO-Ag  se  déc.  à  la  temp.  ordinai 
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Action  des  persulfates  sur  le  mercure  met 
RUGI  [Gazz,  cbim,  ital.  (1),  t.  33,  p.  127-i34;  4 
mercure  est  vivement  attaqué  par  une  solutic 
d'ammoniaque  dans  NH*  conc.  ;  il  faut  même  en 
de  dépasser  60*.  Par  refroidissement,  on  obtiec 
qu*on  sèche  sur  H*SO*  dans  le  vide.  C'est  un  pi 
roso-a/î2/22o/2ieS«08Hg.NH*,2NH3.  On  l'obtient  ( 
par  traitement  du  calomel  par  Tammoniaque  et 
composé  est  insoluble  en  NO^H  et  en  SO*H',  so 
en  bleu  la  teinture  de  gaïac,  à  chaud.  L'eau  le 
transforme  peu  à  peu  en  une  poudre  blanche  ara( 
curoso-ammonié  de  r acide  de  Caro  SO^Hg.NH* 
formation  est  : 

S^QflHgNH* ,  2NH3  +  H^O  =  SO^HgXH*  +  Ç 

Il  colore  en  bleu,  à  froid,  la  teinture  de  gaïac. 
Sulfate  basique  mercuroso-ammonié  2S0*HgN 

—  Ce  sel  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  1: 
si  Ton  étend  d'eau  l'eau-mère  provenant  de  la  pi 
tion  décrite  dans  cette  note. 

Solutions  de  sels  de  plomb  sensibles  à  la 
HOFMAHH  et  V.  WÔLFL  [D.  cL  G.,  t.  37,  p.  2V2 

—  On  mélange  1  vol.  d'une  sol.  aqueuse  de  PbCl 
avec  1,5  vol.  d'une  sol.  de  4  gr.  S'O^Na*  crist.  c 
la  liqueur  incolore  est  placée  dans  un  gobeU 
fermant  un  second  gobelet  refroidi  constamme 
expose  le  tout  pendant  quelques  heures  à  la 
directe.  La  liq.  se  trouble  bientôt  et  dépose  finah 
microcristallin  rouge  qui  est  un  chloropolysul 
Pb^S^Cl*.  Le  même  produit  prend  encore  naissai 
de  la  lumière,  par  l'action  à  froid  d'une  sol.  très 
sulfure  d'ammonium  sur  une  sol.  de  PbCl*  en 
un  produit  ioduré  tout  à  fait  analogue  et  d'un  n 
beau,  en  remplaçant  dans  ces  deux  préparations 
Le  produit  ainsi  obtenu  est  Pb^SM*,  ayant  probab 
tuLion  Pb(S2PbI)*.  Comme  le  précédent,  ce  compc 
ment  à  100**,  s'altère  et  donne  PbS,  Pbl*  et  du  so 


Sur  l'acide  phosphomolybdique  ;  M.  G.  LEl 

[Gazz.  chim.  ital  (1),  t.  33,  p.  207-226;  29.11. 190î 
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SOUS  différentes  concentrations,  de  l'acide  addili 
a  donné  des  chiffres  concordants  avec  ceux  qu'on 
d'un  sei  neutre  d/acide  hexabasique  normalement 


Réduction  électrolytique  des  solutions  acid 
molybdique,  et  sur  les  composés  du  trichlorure 
A.  CHILESOTTI  [Gazz,  chim,  iiaL  (2),  t.  33  p.  439- 
—  La  liqueur,  placée  dans  le  vase  poreux  intéi 
Tanodè,  est  formée  d'HGl  à  15  0/0.  La  cathode  e 
un  bain  de  mercure,  et  le  vase  cathodique  con 
20  gr.  MoO»  dans  150  ce.  HCl  de  D.  1,842  et  amei 
site  du  couranfà  Tanode  1  à  2  amp.  au  draq.  Oi 
cathodique  au  moyen  d'un  courant  de  GO*.  Cette  s( 
au  bleu,  puis  au  rouge  et  enfin  au  vert  bouteille, 
réductrice  correspond  à  IMo  pour  1  Va  0»  soit  l 
rures  de  K,  Rb,  Gs  et  NH*  fournissent  des  sels  c 
M3MoGl«H«0  pour  les  trois  derniers,  et  K^MoCl^  p< 
Tous  ces  sels  ont  été  obtenus  par  précipitation  d 
additionnée  du  chlorure  corr.  par  HGl  gazeux.  Ih 
couleur  rouge  brique,  insol.  dans  l'alcool.  Les  8 
sont  sol.  en  aq.  en  rouge  intense,  tandis  que  h 
peine  sol.  et  celui  de  Gs  encore  moins.  Les  soi. 
tout  à  chaud,  en  fournissant  un  ppté  brun.  En  p 
elles  sont  plus  solubles.  H*SO*  à  chaud,  les  diss 
raude.  Les  sels  des  métaux  lourds  donnent  des  pi 
ment  colorés.  NH^  ppte  en  brun,  le  sulfure  d*amr 
enfin  les  oxydants  décolorent  les  sol.  rouges  api 
passer  par  le  bleu. 


^f^^ 


Sur  les  sulfates  du  cérium  quadrivalent; 
A.  AUFRECHT  (J9.  ch.  G.,  t.  37,  p.  140-153;  23.1. 
cérique  calciné  est  attaqué  à  chaud  par  un  excè 
centré  et  fournit  une  bouillie  cristalline  jaune 
trompe  et  lavée  à  Tac.  acétique  cristallisable,  c 
du  sulfate  cérique  anhydre  (SO*)*Ge.  Il  n*y  a 
dégagement  gazeux.  Quant  à  Thydrale  cérique 
attaqué  par  SO*H*  étendu,  surtout  si  l'on  chaui 
renferme  surtout  du  sulfate  cérique,  mais  on  o 
la  concentre  et  qu'on  la  laisse  refroidir,  à  un  ce 
dépôt  de  jolies  aiguilles  jaune  d'or,  qui  réponi 
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CHIMIE   ORGANIQUE 


Sur  les  constantes  critiques  de  certaines  sa 
niques;  6.  B.  VESPI6NANI  [Gazz.  chim.  ital.  (1), 
13.8.1902].  —  Les  déterminations  de  points  criliqu 
pour  voir  si  l'expérience  et  le  calcul  d'après  la  foi 
concordent  sufiisaminent.  Voici  les  résultats  de  Ta 

Ce 

p.  crilique.         -— ^ 
T.  critique.       en  itmosph.        Troav 

(CH3)2S -231^3  56,14  8,yi 

(C2H5j2S 2S4,6  47,1  W.Hi 

C2H5SCH3 259,6  41,9  1-2, 7i 

C2H5SH 288,8  63,5  7,8i 

(C2H30)20 296  46,2  12,3^ 

C2H5CN 258.1  53,8  9,8* 

C^H'Onorm 202,6  40,4  11,7'; 

CH3-CH2C02H 389  52,9  li,5î 

GH2Br-CH2Br 309,8  70,6  8.2^ 

CCI* 259,5  39,5  13,4)! 

On  voit  qu'en  général  Taccord  est  satisfaisant,  ^ 
bromure  d'éthylène,  et  les  sulfures  d'éthyle  et  de  r 


Action  des  très  basses  températures  sur  c( 
tances  organiques  et  sur  leur  point  de  fusion  ; 

etCOPPADORO  {Gazz.  chim.  ital.  (1),  p.  329-854 
mesure  des  températures  a  été  eflectuée  au  moyen 
mètre  avec  pile  thermo-électrique  à  12  couples  fer 
métallique  de  d:  0"^°%8. 

Alcools.  GH'^OH,  passe  brusquement  à  — 94**  à 
O^H'^OH,  vitreux  amorphe  vers  — 180'' ;  réchauffé  l 
vers  — 150«  et  f.  à  —112^  CH'^GH^OH  n'existe  c 
vitreuse  fond  vers— 127^  (GH'^)^CHOH,  vitreux 
réchauff'é  lentement,  devient  visqueux,  crist.  brusqi 
f.  h  85^8,  C*H»OHnorm.  vitreux  — 122^  crist.  - 
G^H^OH  iso,  vitreux  vers  —  108^  C^Hï^OH  de  f 
vers  —  117°.G"H*!^OHnorm.  crist.  directement  à  — 
norm.  f .  à  —  18^  CH«=GH-GH«OH,  vitreux  vers- 
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on  directe  des  éthers  simples  ;  6.  ODDO  [Gazz, 
,  t.  33,  p.  372;  1903). —  L'auteur  annonce  son  inten- 
rer  les  éthers  simples  d*alcools  supérieurs  et  publiera 
)le  à  ce  sujet.  v.  auger. 

D  à  l'état  pur  d'éthers-sels  à  poids  moléculaire 
stillation  dans  le  vide;  F.  KRAFFT  (D.  cL  G., 
)-4344;  14.12.1903).  —  Les  éthers  éthyliques  des 
upérieurs  étant  très  volatils  dans  le  vide,  l'auteur  a 
ers  glycoliques  et  glycériques  dans  le  vide  absolu. 

C«H*(0"C.R)*.  F.  Eb. 

rate  d^élhylène 19^  241°  sous  0™» 

ittale  d'élhylène 12  226 

istale  d'éthylène 64  208 

ate  d'éthylène 54  188 

jliloro  ou  bromoéthyliques  de  ces  acides 

XCH2-CH202G-R, 

)ar  Faction  des  seU  de  K  secs  sur  le  chlorure  ou 
lylène  à  135^ 

F.  Eb. 

aie  do  p-chloro-élhyle 44«  138« 

aie  de  p-bromo-éthyle. 62  144 

aie  de  p-chloro-élhyle 34  115 

ate  de  p-bromo-élhylo 48  1 34 

le  do  p-chloro-élhyle 24  100 

:e  de  p-bromo-élhyle 36  124 

lycérides  CIÏ^OH).CH(OH)CH«-0«CH,  obtenus  par 
nonochlorhydrine  sur  les  sels  de  K,  vers  190**. 

F.  Eb. 

)enioïne 86»  124« 

lurine 59  142 

lyrisline 68  162 

almiline 72  » 

léarine 78  » 

^ine 35  »» 

h's  :  Dibcnioyl-monopalmitine,  f.  à  69*,  obtenu  par 
ri^GOCI  sur  le  monoglycéride  corr.,  en  sol.  alcaline. 
monomyristine  f.  à  65°. 
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Sur  la  synthèse  de  la  choline;  Martin  KB 
BERGELL  {D,  cb.  G.,  t.  36,  p.  2901-29Q4;  26.9.1t 
mure  de  triméthylaminobrométhylium  BrlCH^ 
s'obtient  en  faisant  passer  de  la  méthylamine  c 
d'éthylène  chauffé  à  110-120\  Picrate  f.  à  15& 
chauffé  en  solution  aqueuse  à  160'',  fournit  le 
choline 

Br(GH3)3N.GH2-CH2Br  +  H20  =  Br(GH3)3N-CH2-i 

Les  points  de  fusion  des  chloroplatinate  et  chlora 
dépendent  de  la  rapidité  avec  laquelle  on  les  dél€ 
raurate,  chauffé  lentement,  fond  h  243-244<>  el 
ment,  il  fond  à  249o. 


1  Synthèse  de  bètaïnes  à  partir  des  dialco]! 

I  Auguste  KLA6ES  et  S.  MAR60LINSKT  {D.  cb,  ( 

l  4194;  12.12.1903).  —  Les  bases  du  type  R«X-i 

1  avec  les  iodures  alcoohques  des  iodures  d'ammoi 

',  d'argent  transforme  en  nitriles  bétaïniques.  L'a 

j  baryte  sur  ces  derniers  donne  les  bètaïnes  corr*? 

nitriles  bétaïniques  sont  des  liquides  fortement  ba 
nent  de  Targent  en  dissolution  et  sont  difficiles  à 
caractérise  le  plus  facilement  par  transformation 
raurates  et  chloromercurates.  Les  bètaïnes  cri 
souvent  dans  Talcool  étendu  en  rosettes  et  relie 
J^  une  extrême  énergie. 

,  ;  Le  diéthylaminoacétonitrile  s'obtient  en  mêla 

maldéhyde,  du  bisullite  de  sodium,  du  cyanure  d 
la  diéthylamine.  Il  se  sépare  immédiatement  se 
lodométhylate  f.  à  191°  (et  non  205''  comme  il  a 
cédemment).  Le  nitrile  bétaïnique  correspondant 
fusible  166-168".  La  méthyldiéthylbétaïne  (I)  poss( 
indiquées  par  Willstaetter,  le  chlorhydrate  fond 
crate  à  153-154°.  L'iodéthylate  du  diéthylamiu( 
à  184°  (et  non  à  179"  comme  il  a  été  indiqué  pn 
nitrile  triéthylbétaïnique  donne  un  picrate  fon 
chloraurate  fond  à  118-119"  et  son  chloromercun 
triéthylbétaïne  fond  à  132°.  —  lodométhylate  de 
propionitrile  f.  à  195-196»  (déc.)»  mélhyldiélhyl 
117-119",  chloraurate  f.  à  200-202°.  —  lodoélhyla 
aminopropionitrilef.  à  178-179° (déc).  —  a-lriétln 
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0,'NUrobenzaldoxiine,  se  transforme  en  préi 
en  syn,  aldoxime,  — p.-nitrobenMldoxime,  {id. 
doxime.  On  a  décrit  les  deux  modifications  possi 
f.  à  119°;  syn.  oxime,  L  à  117°,  celle  dernière  obi 
dente  par  migration  Beckmann.  En  répétant  c< 
auteurs  ont  trouvé  pour  Toxime  isomérisée  le  F. 
duit  insolé  a  élé  rapidement  transformé  en  isonic 
De  plus,  Toxime  f.  à  119°  n'est  plus  allérée  à  la  1 
conclure  que  le  produit  stable  est  fusible  à  119 
qu'il  représente  en  réalité  la  synoxime. 

Acide  opianique.  Sa  sol.  alcoolique  fournit,  c< 
Liebermann,  un  pseudo  éther  cristallisé.  A  la  lui 
mation  est  beacoup  plus  rapide  et  atteint  une 
celle  qu'on  observe  à  l'obscurité. 

Recherches  sur  quelques  acides  hydroxami 
F.  AN6EL1C0  et  F.  SCURTI  \Gazz.  chinu  itaL 
312;  1903].  — Acide  aL'napht»lène'Sulfohydroxa 

GiOH^SO^NHOH. 

Obtenu  par  action  du  chlorure  a-naphtalène  sulfo 
alcoolique  d'hydroxylamine.  Lamelles  f.  à  153° 
facilement  par  les  aldéhydes,  avec  formation  de 
mique  corr.  à  l'aldéhyde,  pendant  que  le  groupe 
de  a  en  p,  fournit  l'acide  p-naphtalène-sulfonique 
fournil  facilement  un  dérivé  diacélylé  C'^H'^SO' 
104°.  Les  alcalis  le  déc.  en  ac.  p-naphlalène-suliin 
et  nitroxyle,  qu'on  fixe  au  moment  de  sa  Ibrmfi 
hyde. 

Les  auteurs  ont  préparé  de  même  :  Facide  et 
mique  ;  l'acide  m.'benzùnedisulfohydvoxamique, 
du  G«H6  avec  1/2  G^H»  de  crisl.  ;  Facide  naphtai 
xamique.  Tous  ces  acides  fournissent  la  même 
alcalis  en  présence  des  aldéhydes. 

Acide  di'napJilaJéne-oL-suIfohydroxamique  (C»° 
Obtenu  en  acidulant  par  H^SO*  dilué  une  sol.  de 
d'a-naphtalèiie-sulfinate  de  Na,  crist.  f.  à  102°.  L 
deul  en  nilrite  et  sulflnate,  mais,  il  y  a  transpo: 
lorsqu'on  réacidule  la  solution,  il  y  a  reconslilut 
nnpihaîi^ne'^-salfohydro xamique  f.  à  115°,  et  qu' 
obtenir  directement  en  partant  du  p-sulfinate  cori 

L'acide   dibenzène-sulfohydroxamique  se   scii 


Digitized  by 


Google 


1 


780  ANALYSE   DES   TRAVAUX    ÉTHANGE 

1 , 1 .  DinaphlO'O.'diaziue. 


./\ 


iN  =  N| 


Obtenu  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  réd.  d 

lène  par  la  poudre  de  zinc  el  l'alcali.  Grandes  aig 

sol.  dans  les  acides.  —  Chloroplatinate,  aig.  roi 

Zn  et  ac.  acétique,  fournil  le  2.2.diamino-l.i.din8 

G'GH-^N-N.CïGH' 

S.S.azoxvnaphtalènc  \y^  .  Obier 

O 
sol.  alcoolique  de  2.nitronaphtalène,  par  SnCl* 
Aig.  jaunâtres  f.  à  168°;  obtenu  probablement  à  IV 
parla  soude  alcoolique  et  le  zinc,  il  fournit,  outre 
Yoxyde  de  l.lMinaphto-S.S.diazinc, 

C10H6 c'^H6 

\  / 

N N 

G 

Aig.  jaunes  f.  à  248^  déc.  qu'on  peut  réduire  f( 
zine  corr.  f.  à  267*». 

Action  de  la  solution  mèthylique  de  potasse 
naphtaléne;  S.  MCISENHEIHER  el  K.  WITT£  i 

p.    4164-4174;  1903j.  —  La  réduction,  effectuée  \ 
sol.  à  27  0/0  de  KOH  au  minimum,  fournit  deux  ] 
1°  Sol.  alcaline,  —  La  réaction  analogue  à  t 
anthracène  s'est  elTectuée  suivant  : 

GH^O      0CH3 


et  le  dimétliylacétal  formé,  traité  par  les  acides 
quinone-oxime. 

2°  Insol,  dans  les  alcalis.  —  Gilte  portion  con 
dinaphlo-o.-diazine  et  razoxynaphtalène,  décriis 
céd.  Il  se  forme  en  même  temps  des  aig.  rouges  t. 
déc.  d'un  composé  G-<*H**iV,  qui  fournit  par  réd. 
la  1.2.naphtazine  et  1.2.dinaphtazine,asym.  Disli 
il  fournit  de  même  la  l.2.naphtazine. 
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tageuseinent  ni  par  KMnO*,  ni  par  Gr*0*'K*.  NOl 
à  160®,  en  tube  scellé  en  fournissant  environ  i/â 
ché,  tandis  qu'un  autre  tiers  est  inaltéré,  et  le  de 
Un  acide  plus  conc.  à  Tascendant,  donne  de  moi 
encore.  Lamelles  jaune  clair  f.  à  171°,  peu  sol. 
élhyUquey  obtenu  par  saturation  par  le  gaz  HGl, 
lique,  crist.  prisra.  bruns  f.  à  61**. 
4-BenzoylaminO'6'nitvo-l.Smétaxylèue 

CH3 

NHG0G6HS 

—  On  l'oblienl  par  benzoylalion  de  la  base  corr. 
à  200°. 

4-  Benzoylamin  o-S-nitro-l .  3-métaxylèue 

GH3 

a: 

NHG0G6HS 

—  On  l'obtient  par  benzoylation  du  produit  qui  s 
eaux-mères  alcooliques  du  4-amino-6-nitro-1.3-i 
aig.  f.  à  236°. 

A cétyl-A-aminoS-nitrol .S-métaxylènes  :  déi 
aig.  jaune  clair  f.  à  159°.  —  Dérivé  diacélyJé,  tab 
sol.  que  le  précédent.  Ges  deux  dérivés  se  fc 
temps,  par  Kb.  de  la  base  corr.  avec  Tanh.  acétic 

A ckle  d'acétylamino-ô-nitrO'Î.S'isopbtalique 

C02H 
02n/\c02H 

NHG0CH3 

—  Obtenu  par  oxydation  au  KMnO*  du  dérivé  dis 
aminé  de  la  nitroxylidine  corr.,  aig.  faiblement  jt 
déc.  Ses  sels  alcalins  ppt,  les  sels  de  Gu,  Pb,  Ag 

Acide  4'aminO'6-nitrO'l-3-isophtaliquey  obteni 
dérivé  acétylé  corr.  avec  H*SO*  dilué,  prismes 
peu  sol.  en  aq.  f.  à  280°  déc.  —  Sel  d'Ag^  jaune,  i 
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cet  acide  crist.  en  aig.  f.  à  180<*.  Réduit  par  le  Nj 
que,  il  passe  à  Tétat  d'acide  p-étbylbenzoïque.  Pc 
tifler,  on  a  préparé  ce  dernier  acide  par  oxydai 
corr.  Il  est  à  noter  que  le  dicblorure  de  p-m 
GH^.C*H*.CH01*  fournit  par  oxydation  chroraiqu 
phtalique,  par  attaque  des  deux  chaînes  latérales 

p-Méthy-^'Chlorostyrolène  CH».C«H*, GH=CI 
comme  le  chlorostyrolène,  en  partant  de  l'acide 
mique  et  ClONa.  Aig.  f.  à  37^  Eb.  223»,  ISâ*»  sou 

Le  chlorure  C^H**C1'  cité  plus  haut,  traité  par  1 
HCl  et  fournit  un  chlorostyrolène  identique,  enmé 
petite  quantité  d aldéhyde  méthylstyrolénique. 

P'Méthyl'^browostyrolène,  Prismes  f .  à  47*.  ( 
chlorure  corr.  Ce  bromure,  ou  le  chlorure  corr 
avec  de  Teau,  fournissent  le  carbure  C**H**  :  p'p^ 
naphtalène  déjà  obtenu  en  partant  du  chlorure  C^J 

Essais  effectués  avec  la  p-phénylacétaldéhyde. 
zo/2e.  Prismes  f.  à  153°.  —  l^J^-dichloro-élhylLé 

C6H5-GH2-CHC12, 

obtenu  par  Taction  de  PCl^  sur  Taldéhyde.  Huil 
110-119°  sous  25  mm.  Forrer  Ta  décrite  comme  n 
est  probable  qu'il  avait  entre  les  mains  un  prod.  t 


Monoéthers  des  quinone-oximes;  R.  0.  TO 

chim,  ital  (1),  t.  33,  p.  237-240;  1903].  —  Mon 
quinone-dioxime  C«H*(N0H)(N0G0G6HS),  obtenu 
corr.  et  le  chlorure  de  benzoyle,  en  présence  de 
ronge  brique  déc.  vers  160°,  sol.  dans  les  alcali 
C^H^GOGl  fournit  le  dérivé  dihenzoyié  insol.  dan* 
Monobenzoyltol  [uinone-dioxime  GH3.G«H-^( NOl 
obtenue  comme  la  précédente,  crist.  jaunâtres  1 
dérive  dibenzovlé  f.  déc.  à  196°. 

Contribution  à  l'étude  des  combinaisons  n 
Action  de  Thydroxylamine  libre  sur  les  acide 
Th.  POSNER  (/J.  cb.  G.,  t.  36,  p.  4305-4818;  lO.i 
acides  employés  ont  été  soumis  à  froid,  puis  à  < 
d'une  sol.  alcoolique  d'hydroxylamine  obtenue  par 
Uhlenhut,  par  dist.  du  phosphate  d*hydroxy lamine 


Digitized  by 


Google 


m 


79i  ANALYSE  DES   TRAVAUX   ÉTRANGE 

B.  0,'OxyphéuyLi .hutanoî.3.  C6H*(0H)CH«.( 
—  Obtenu  paracidulation  de  la  sol.  alcaline,  et  ex 
Crist.  aig.  f.  à  65°.  Eb.  IQÛ*»  sous  15  mm.  —  Mon 
aig.  f.  à  90**.  —  Diphénylurétbane^  crisl.  f.  à 
chauffé  avec  HGl  alcoolique,  ou  ZnCl*  s'anhydi 
2  .méthylcbvomane  ou  dihydrométhylcoumarane 
lant  à  223°. 

Synthèse  de  la  coumarane  ou  hydrocouma 
homologues;  R.   STOERMER  et  Fr.   GŒHL  (J 

p.  2873-2877;  17.7.1903).  —  Préparation  des  éti 
léniques  des  phénols  o.-halogénés,  —  On  les  a  ol 
par  l'éthylate  de  Na  le  phénol-o. -halogène,  et  i 
ensuite  le  bromure  d'éthylène.  Il  se  produit  en  i 
petite  quantité  des  éthers  étbyléniques. 

0,'ChIoropbétjate  de  brométbyîe  C1.C«H*.0.( 
Eb.  141°  sous  13  mm. 

bis.o.'Cbloropbénale  détbylène  (C1.C6H*.0. 
f.  à  103°. 

o.-Bromopbénate  de  brométbyîe,  huile.  Eb.  1 

bis-o,'CbIoropbénate  détbylène,  aig.  f.  à  lll». 

o.'BromO'p.'Crésylolate  de  brométbyîe,  huiU 
15  mm. 

bis-o.-BromO'p,-crésylolate  d'étbylène,  aig.  f. 

o.'Bronio-m.'Xylénolate  de  brométbyîe,  huih 
13  mm. 

bis-o.-Bromo-m,'Xjlénolate  d'étbylène,  aig.  f.  i 

Traités  par  le  sodium,  en  sol.  éthérée,  ces  étl 
ni(jiies  fournissent  les  coumaranes  corr. 

Coumarane. 

O 

Jgh2 

Eb.  189°.  Le's  meilleurs  rendements  sont  obtenu 

phénate. 

4.'Métb  vlcoumarane, 

0 


GH3k     J 'GH2 

Eb.  210°.  Odeur  de  menthe,  </o^  =  l,042. 
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le  dérivé  pbényluvétbane  f.  à  139**.  Il  se  produit  ei 
petite  quantité,  une  substance  f.  à  93*  et  insol.  d; 


Le  tribromure  de  phosphore,  employé  coi 
R.  STŒRMER  (D.  cb.  C.  t.  36,  p.  3986-3992; 
Voici  quelques  exemples  de  réaction  dans  lesque 
rôle.  La  désoxybenzoïne  chaufîée  à  200°  avecPE 
de  stilbène,  la  l'pbényl-S-niétbylpyrazolone  à  2 
fournit  le  pbènylméthylpyrazoL  De  môme,  la  / 
zolone  fournit  85  0/0  du  rend.  th.  du  pyrazol  corr 
vers  200**,  fournit  de  la  quinoléine.  La  réaction 
Vant  le  schéma 

— CO  — Ck:  — C 

\  -y  \  ->  Il 

— CH2  — GH2  — C 

donc,  si  les  2H  sont  remplacés  par  2CH^  il  doit 
d'un  méthyle  d*un  C  sur  l'autre.  En  effet,  le  /-j 
tbylpyrazolone  a  fourni  le  l'pbényl-SA.ô'truïK 


Synthèses,  migrations,  ruptures  dans  le  gr 
ranes  phénylées  et  des  coumaranes;  R.  STŒR 

[D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3992-4013;  12.11.1903).- 
2 .phénylcoumarane  par  la  potasse  alcoolique.  J 
effectuée  à  Tautoclave,  à  200*».  Il  s'est  formé  de 

phénylacétique  et  de  Vo.-oxydipbénylétbylèneC^ 

Ce  dernier  peut  être  obtenu,  avec  un  fortrendeme 
dérivé  magnésien  de  Tc-iodo-anisol  sur  Tacétop 

duit  d'abord  Vo.-anisyl'pbénylmétbycarhwolC^h 

Aig.  f.  à  75°.  Eb.  à  286^  Chauffé  en  autoclave 
alcoolique  à  200°  il  fournit  ro.-oxydiphényléthyl^ 
liquide.  Eb.  167°  sous  13  mm.,  un  peu  sol.  dan 
L'étber  l'enlève  facilement  de  ses  sol.  alcalines  £ 
alcalin.  Son  pbénylurétbane,  Aig.  f.  à  105°  £ 
ligioïne.  Grist.  de  l'alcool,  il  f.  à 80°  sans  change 
il  serait  donc  peut-être  dimorpbe,  L'o.-oxy- 
traité  par  ICH^  en  sol.  alcaline,  fournil  le  dérivé 
f.  à  35°  Eb.  166°  sous  14  mm.  11  se  forme  aus 
déshydratation  de  To.-anisylcarbinol  précédent,  ai 
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Pour  mieux  effectuer  les  identiftcalions  de  subt 
paré  à  celte  occasion  : 

^'phénylnaphtalène,  obtenu  en  partant  de  l'acid 
mi.|ue,  qui  par  distillation  perd  GO*  et  fournit  le 
lène  C6H5nH=CH-OC«H».  Huile.  Eb.   180«  sou 
iodhydrique  le  transforme  en  H0G«H«-fC«H5-CHI 
se  condensent: 

CHn 

s/\cHn         ^  /\/\ 

CH2I  ^^  ^^ 

o.'Oxydiphényléthane,  —  On  Tobtient  par  réd 
nyléthylène  par  Na  -f-  alcool,  qui  fournit  Vanisylpht 
f.  à  26<».  Eb.  161°  sous  11  mm.;  ce  dernier  est  c 
par  KOH  alcool.  Le  phénol  obtenu  est  une  huih 
12  mm.,  son  phényluréthane  f.  à  99°.  — p.-Oxydi 
par  hydrolyse  de  son  dérivé  méthoxylé,  par  KOH 
f.  à  101°.  Son  phényluréthane  f.  à  150°. 

Action  delH  sur  F o.-ox y diphé nyléthylène.  — 
phénol  C^H^OH,  et  du  p,-oxydiphénylélhane.  Ce 
provient  de  la  scission  du  produit  primitif  et  de  Ifi 
des  produits  suivants: 

C6HHOH)-G-(C6H5)xGH2  +  H^  =:  C^^H^OH  -f  G^l 
->-      OH-G6H*.CH(GH3)C6H^ 

D'ailleurs  le  styrolène  et  le  phénol,  sous  l'influe 
nissent  le  même  produit  en  même  temps  qu'une  p< 
dérivé  ortho. 

Le  phényluréthane  du  p.-oxydipbényléthane  f.  i 

Dérivés  benzopyrazoliques  quinoîdiques  de 

thoxybenzoylacétophénone   (II;;   G.  BULOW  el 

cA.  G.,  t.  36,   p.  3607-3610;   15.10.1903).   —  C 

4.7-anhydrO'2-phényI'4'(3' .  5^'dimétboxyyphényl-\ 

benzopyranoî\ 

COH     O 

0:.Gj'^^G^^C-C«H5 

CH       C-C8H3(OCH3)2 
obtenu  par  condensation  avec  le  pyrogallol,  en  sol, 
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courant  de  gaz  HCI.  Le  sel  formé  est  totalement 
idition  d'éther,  aig.  rouge  brun.  —  Anbydrobase, 
obtenu  par  addition  d*acétate  de  Na  à  la  sol.  alcoo- 
ydrate  f.  à  225-230%  sol.  en  bleu  en  C*H«  ei  CHCl». 
215-2180  déc. 

-(S' .  5^-diméthoxyyô .  J-dioxy-  [1 . 4'benzopyranol] 
obtenu  comme  le  précédent,  avec  la  phloroglucine. 
ie,  aig.  rouge  brique  f.  à  205**  déc.  —  Base  libre^ 
î,  f.  à  215-220®.  —  Picrate,  aig.  rouge  cinabre  f.  k 

V.    AUGER. 

8  dérivés  du  camphre;  A.  ANGELI,F.ANGELIGO 
ANA  [Lincei  (5),  t.  12,  p.  428-434;  1903].—  Le 

oso-camphre  C^H**<^  1^  ,  obtenu  par  Faction 

le  pernitroso-camphre,  possède  bien  la  formule 
r  :  oxydé  au  KMnO*,  il  fournit  Tacide  camphorique; 
m  dégage  HCl  avec  formation  d'isocamphénone 
îides  et  alcalis  dilués  le  transforment  en  camphre 
les  aminés  primaires  s*y  combinent  avec  départ  de 
;  rhydroxylamino  produit  Voxime  du  camphre 
\  d*où  N*0^  régénère  le  cliloro-pernitroso-camphre 
urnit  une  chlorimine;  Tacétate  de  semicarbazide, 
zone  du  camphre  chloré;  les  alcalis  en  sol.  alcoo- 
mt  un  isocblorO'pcrnitrosO'Camphre  f.  à  75®  et 
beau  sel  de  K;  rH*SO*  conc.  dissous  ce  dérivé 
Idition  d'eau  la  sol.  reste  limpide.  Na^CO^  précipite 
blanche,  acide,  qui  est  un  isomère  :  le  pseudo- 
osO'Camphve  f.  à  900®,  il  fournit  un  picrate  f.  à  155®; 
9/e  f.  à  162®;  Teau  le  dissocie  en  grande  partie, 
avec  H*SO*  dilué,  le  pseudo-dérivé  perd  1  at.  d'N 
le  en  camphre  chloronitré  de  Cazeneuve 


C8H' 


Cl    • 
N02 


e  attaque  le  pseudo-dérivé  même  à  froid  ;  les  acides 
la  solution  obtenue,  un  composé  f.  à  80®  et  qui  est 
m  i*  isomère  du  chloro-pernitroso-camphre.  L*au- 
)ur  oes  isomères  des  formules  de  constitution  pro- 
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bables,  mais  qu'il   se  réserve  de  vérifier  dans 
recherches. 

Sur  certaines  transformations  du  d.-pinène 
de  terpine  (note  préliminaire)  ;  A.  DENARO  e 
[Gazz.  chim.  ital.  (1),  t.  33,  p.  393402;  1903]. 
monochloacétone  sur  le  pinùne  gauche  en  préseï 
On  obtient,  avec  violente  réaction,  une  huile  l 
odeur  de  girofle.  Formule  brute  :  G*<^H'^0. 

Acétone,  d.-pinène  et  AÎCP.  —  On  obtient 2  fra 

1^  Eb.  175**  à  odeur  d'oranges  correspond  à  C*^ 

2*  Eb.  290*,  identique  à  celle  qui  provenait  de 
cédente. 

TriiodO'éthoxypinène  C«oH»*I30C«H5.  —  Hu 
l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  le  tétraiodopi 
sol.  alcoolique  par  le  Na,  fournit  un  monok 
CtoHi*10C2H!5,  huile  volatile  à  la  vap.  d'eau.  Le 
où  s'est  effeolué  l'entraînement,  neutralisé  par  \ 
un  courant  de  vap.  d'eau,  fournit  une  huile  :  le  dii 

Chlorure  de  zinc  et  hydrate  de  terpine.  — 
vap.  d'eau  100  p.  d'hydrate  de  terpine,  20  p. 
10  p.  aq.,  on  obtient  du  terpinol  en  quantité  théoi 

Acide  iodhydrique  et  hydrate  de  terpine.  —  A^ 
assez  complexe,  l'auteur  a  obtenu  un  acide  i. 
identique  à  l'acide  terpylénique  de  Hempel. 

Monochlorncétone  et  hydrate  de  terpine.  — 
chaulïage  à  l'ascendant,  une  huile  C^^H^^O  bc 
identique  au  cajeputol. 

Sur  l'existence  du  laurol;  6.  de  MARIA  [Gaz 
t.  33,  p.  407412;  28.12.1902].  —Le  camphre  foi 
distille  sur  du  chlorure  de  zinc  fondu,  un  raélai 
parmi  lesquels  la  portion  Eb.  ISS-lSS**,  fut  nommt 
les  chimisies  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  formul 
cette  étude  a  été  re{)rise.  Après  traitement  de  ! 
Tînileur  a  obteim  une  certaine  quantité  d'huile  b( 
ISO*".  L'analyse  élémentaire  et  la  cryoscopie  four 
l'oxydalion  donne  de  Tac.  p.-toluique.  C'est  do 
(lu  p.-nornmlpropyîJjenzcnc.  Il  s'est  formé  en  i 
portion  pliénoli(jue,  le  carvacroL 
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méthylphénylpyridinecarbonique  dont  la  dislill 
2-méthyl-i-phénylpyridine. 

La  coadensation  du  m.-amidophénol  et  de  h 
s'effectue  en  solution  acétique.  La  m.-oxy-ar 
formée  cristallise  dans  l'alcool  et  donne  une  se 
fond  à  123**.  En  traitant  ce  dérivé  anilé  par  l 
concentré,  à  froid,  puis  versant  dans  Teau  au  b( 
on  obtient  le  sulfate  de  i.2-méthyl-4-phényl-7-o 
base  libre  fond  à  262®,  son  chlorhydrate  renferm( 
à  280°  en  se  décomposant.  Bichromate,  brunit  à 
tinate  f.  à  218-2200.  Picrate  f.  à  208«.  Oxalate  aci< 
(déc).  La  méthylation  de  l'oxhydrile  ne  s'effectui 
le  bromure  d'éthyle,  en  présence  de  potasse  alco< 
réthoxyquinoléine  correspondante,  qui  fond  à  9 
zoïque  de  Toxyquinoléine  fond  à  144*.  En  chai 
léine  avec  de  la  poudre  de  zinc  dans  un  courant 
obtient  la  2-méthyl-4-phényl((uinoléine.  Liquide 
cence  verte,  Eb.  200-203°  (20  mm.).  Soniodométh 

L'oxydation  de  Toxyquinoléine  a  été  effectu( 
permanganate  de  potasse  à  5  0/0  et  à  chaud,  L' 
par  transformation  en  sel  de  cuivre  et  celui-ci 
l'hydrogène  sulfuré,  a  fourni  l'acide  2-méthyl-^ 
5.6-dicarbonique  f.  à  100°  (déc).  Chauffé  avec 
donne  la  pyridine  correspondante  dont  le  picrate 


Sur  les  dérivés  de  la  7-oxyquinoléiiie;  Cai 
ISSLER  {D,  ch.  G.,  t  36,  p.  4013-4019;  12.12.t9( 
tones  1.3  ne  se  comportent  comme  réellement 
danr,  certaines  circonstances  et,  le  plus  souvent, 
sous  la  forme  cétoénolique.  Cela  résulte  des  tr 
de  l'auteur  sur  la  transformation  des  dicétonet 
benzopyranoliques  et  oxyquinoléiques.  De  nouvel 
été  effectuées  avec  l'acétylacétone,  le  dibenzoyli 
pionylacélophénone,  la  butyrylacétophénone  d'ur 
amidophénol,  d'autre  part.  La  condensation  donii 
léines  correspondantes.  Avec  les  deux  premiè 
réaction  ne  peut  donner  qu'un  seul  dérivé,  de  for 
deux  dernières,  le  produit  obtenu  pourrait  rép 
mules,  suivant  le  côté  duquel  s'est  effectuée  rén( 
rience  montre  que  la  forme  énolique  qui  pren< 
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La  série  de  réactions  amenant  au  produit  dicarbonamidè  sérail 
vraisemblablement  : 

NH2G0 

2        C=N02NH*  +  CH20  =  H20  +  2NH3  +  CH2[02N=C=(œNH2)2p 

NH2C0 

/C=(CONH)=NO\ 
->  +CH20  +  H20  =  2C02  4-2NH3+CH2<  >CH2 

\n-rC0NH^=N02/ 


C-(G0NH)=N02/ 

^  yC(CONH2)=N02>^ 

C(CONH2)=N02/ 


>CH2 
aGONH2^=N02/ 


en  dernier  lieu,  il  y  a  réduction  des  groupes  NO',  soit  sous  Tin- 

iluence  de  Tammoniaque,  soit  sous  celle  de  l'aldéhyde  formique, 

avec  formation  de 

/GH(GONH2).NH2 
GH2=G< 

\GH(G0NH2)-NH2 

qui  se  condense  avec  GH'O  en  donnant  la  pyrimidine  étudiée. 

V.    ALGER. 

Dérivés  pyridaziques.  Ether  diméthylpyridazine  dicarbo- 
nique;  C.  PAAL  et  Cari  KOCH  (D,  cb.  G.,  t.  36,  p.  2538;  25.7. 
1903).  —  Cet  éther  a  été  obtenu  par  action  de  Tazotite  de  sodium^ 
en  milieu  acétique  sur  l'éther  3.3-diméthyl4.5-dihydropyrida2iiie- 
4.5-dicarbonique  f.  à  22",  Eb.  275»  (déc.)  et  200*»  (22  mm.). 

E.    E.    BLAISE. 

Sur  les  combinaisons  di  et  triaziniques  ;  0.  HINSBERG  et 
E.  SCHWANTES  {D,  ch,  0.,  t.  36,  p.  4039-4050;  12.12.1908).- 
La  dicyano-o.-phénylènediamine  à  laquelle  Bladin  a  donné  la  for- 
mule (1)  répondrait  plutôt  à  la  formule  (U)  qui  est  celle  d'uae 
diaminoquinoxaline.  Sa  condensation  avec  les  dicétones  1.2,  les 
orthoquinones,  les  acides  a-cétoniques  et  Tacide  oxalique  condui- 
sent, en  effet,  à  des  dérivés  de  la  pyrazinophénazine  (111). 

La  diaminoquinoxaline  se  prépare  facilement  en  dissolvant 
5  gr.  d'o.-phénylènediamine  dans  50  ce.  d'alcool  méthylique, 
refroidissant  et  saturant  de  cyanogène.  Au  bout  de  trois  jours,  on 
pulvérise  les  cristaux  déposés  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'aJ- 
cool  à  10  0/0.  Diphénylpyrazinophénazine  (IV),  se  forme  p«r 
action  de  la  diaminoquinoxaline  sur  le  benzile,  à  chaud  et  en  solu- 
tion acétique,  cristaux  jaune  rouge  f.  à  235®.  Sa  solution  dans 
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ro.-phénylènediamine  est  identique  à  la  lin-ang-naphlofluoflaviae 
(XII). 


NH 

GziNH 


C«H^: 


N-0-N=G-G6H5 
G6H5 


(IV). 


G«H 


!G-NH2 


(H). 
yN-G-N=G-GH3 

(V). 


N       N 


/\/^ 


N      N 
(iii). 


C6H'' 


N-ONrC-OH 
\N-C-NrC-OH 

(VI). 


(VIU). 


(IX). 


/N=C.NH-G=Nv 

La  fluorubine  C«HK         I  I        >C^H*  qui  renferme  trois 

\n=g-nh-c=n/       ^ 

chaînes  aziniques  se  forme  en  chauffant  la  dichloroquinoxaiine 
avec  la  diaminoquinoxaline,  poudre  jaune,  cristalline,  ne  fondant 
pas  à  .^00°,  base  assez  énergique.  Elle  donne  également  un  sel  de 
sodium  avec  Télliylate  de  sodium.  Les  sels  minéraux  donnent  de? 
solutions  d'un  rouge  intense  à  fluorescence  jaune  rouge.  La  solu- 
tion dans  la  potasse  alcoolique  possède  une  fluorescence  ve^l^. 
Chlorhydrate  (2  B,3HC1).  —  En  chauffant  la  naphtodichloroqui- 
noxalme  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  on  obtient  la  naphto- 
chloraminoquinoxaline  (XIII  ou  XIV)  qui  fond  à  222*.  Sa  solution 
sulfurique  possède  un-e  coloration  rouge.  —  2.3-diéthylamin«j<|'n- 
noxaline.  Elle  résulte  de  l'action  de  Télhylamlne  sur  la  dichlori> 
quinoxaline,  à  1:20°,  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  156**. 
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AcétO'Salfale.  —  On  l'obtient,  par  chauffage  à  TEb.  de  1  gr.  du 
produit  nilroaminé  avec  4  p.  anh.  acétique  et  8  gouttes  H*SO*. 
Grist.  f.  à  214**  déc.  —  Base  libve^  obtenue  en  traitant  racélale 
par  Tammoniaque.  Grist.  tab.  rougeàtrest.  à  190**.  Base  monacide. 

—  Chlorhydrate.  Grist.  jaunâtre,  déc.  à  300*».  —  Sulfate,  déc.  à 
à  267*.  —  Nitrate,  déc.  à  178«. 

S'N'p.'iiitrophényl'2'méthyI'2'Oxy'6-iutr(hI,2.S.4'tétrabydro' 
qiiinazoiiae 

/      \— CH^-N-i/      \n02 

NH C(H0)CH3 

—  Obtenu  par  Eb.  avec  l'eau  et  Tac.  acétique,  de  l'acétate  précé- 
dent (déc.  à  268°).  Grist.  f.  243-246^  En  présence  d'alcool,  HCI 
gazeux  remplace  OH  par  Gl.  Le  chlorure  obtenu  f.  à  300". 

V.    AUGBR. 

Recherches  dans  la  série  de  la  diphénazone;  F.  ULLHANH 
et  P.  DIETERLE  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  23-86;  23.1.1904).  —  L'un 
des  auteurs  et  ses  élèves  ayant  trouvé  une  méthode  simple  (Bull., 
1901,  t.  26,  p.  1076;  1902,  t.  28,  p.  62)  pour  la  synthèse  des 
dérivés  de  l'c-dinitrobiphényle,  il  paraissait  intéressant  d'étudier 
les  diphénazones  que  Ton  peut  préparer  avec  ces  combinaisons. 

La  substance-mère  de  cette  classe  de  composés,  la  diphénazone 
a  été  préparée  par  Taùber  en  réduisant  To.-dinitrobiphényle  avec 
ramaigame  de  sodium.  Wohlfart  a  également  obtenu  la  diphéna- 
zone par  réduction  électrolytique  de  l'c-dinitrobiphényle  et  les 
auteurs  ont  employé  dans  certains  cas,  cette  méthode  avec  succès, 
en  particulier,  lorsque  le  dérivé  à  réduire  est  soluble  dans  le 
liquide  cathodique  (alcool).  Ils  ont  trouvé,  en  outre,  que  les  diphé- 
nazones peuvent  être  obtenues  par  une  méthode  générale  en  rédui- 
sant partiellement  au  moyen  du  sulfure  de  sodium  les  dérivés 
correspondants  du  biphényle  en  oxyde  de  diphénazones,  puis  en 
réduisant  do  nouveau  ces  combinaisons  par  le  chlorure  stanneux 
et  l'acide  chlorhydrique  ou  par  voie  électrolytique.  On  obtient 
finalement  la  diphénazone  correspondante  avec  un  très  bon  rende- 
ment : 

0 

/\ 
N02        02N  N     N  N=N 
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dans  le  xylène  en  aiguilles  soyeuBes  et  brillantes,  de  couleur 
ronge,  F.  270°;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  ligrome, 
soluble  dans  Talcool,  le  benzène  et  spécialement  dans  le  chloro- 
forme. Son  chlorhydrate  est  en  cristaux  bleu  noir,  F.  236**,  son 
nitrate  est  en  poudre  bleue,  F.  238°. 

La  dinitrotétraméthylbenzidine  fournit  exclusivement  par  réduc 
tion  au  moyen  du  chlorure  stanneux  et  de  Tacide  chlorhydrique  le 
S.S^'diamino-iA^'télraméthyldiaminobiphényle  qui  cristallise  dans 
le  benzène  et  la  ligroïne  en  feuillets  incolores,  F.  166". 

Si  à  la  place  de  la  tétrainéthylbenzidine  citée  ci-dessus  dans 
les  expériences,  on  emploie  le  dérivé  tétra-éthylique  correspon 
dant  les  diiïérentes  réactions  se  passent  de  la  même  manière.  Les 
produits  sont  en  général  beaucoup  plus  facilement  solubles  et 
possèdent  des  points  de  fusion  plus  bas. 

La  S.S'télra'éthyldiamiiJodlphénazone  préparée  par  réduction 
électrolylique  du  dinitrotétra-éthyldiaminobiphényle  est  en  cris- 
taux foncés,  devenant  rouges  lorsqu'on  les  sèche  auB.-M.,  F.  184v 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  ligroïne;  facilement  soluble 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  le  benzène.  Sa  solution  dans  l'acide 
acétique  est  verte,  les  acides  concentrés  la  dissolvent  en  jaune, 
passant  au  bleu  lorsqu'on  étend  la  solution  avec  de  Teau. 

Les  auteurs  ont  encore  opéré  avec  la  dinitrodianisidine  qu'ils 
ont  obtenue  facilement  par  nitration  directe  au  moyen  du  mélange 
des  acides  sulfurique  et  nitrique.  La  3,8-diaminO'2.9'diméthoxy' 
diphênazone  préparée  par  réduction  électrolytique  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  jaune  foncé,  F.  244°.  Son  chlorhydrate  est  en 
jolis  cristaux  rouges  à  reflets  métalliques,  solubles  dans  Teau  en 
jaune  orange;  ce  sel  paraît  être  diacide.  f.  reverdin. 

Produit  de  condensation  de  l'acide  indoxylique  et  de  la 
nitrosoantipyrine  ;  H.  BECHHOLD  (Z>.  cA.  G.,  t.  36,  p.  4131- 
4134;  12.12.1903).  —  Les  deux  corps  se  combinent,  en  milieu 
alcoolique  en  donnant  un  composé  que  l'acide  sulfurique  étendu 
dédouble  en  isaline  et  aminoantipyrine.  Sa  formule  serait  la  sui- 
vante : 

yN(CH3)-C(GH3)-GO-C«H* 
m\\  Il  II. 

cristaux  bruns  à  reflets  métalliques  f.  à  269°  (déc).  Ses  solution^ 
colorent  la  laine  et  la  soie  en  brun.  Le  picrate  fond  à  174-176', 
et  l'acide  chlorhydrique  ne  donne  aucun  dérivé  salin. 

s.    B.    BLAISE. 
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poudre  blanche  insoluble,  détonant  avt  r 


une  extrême  violence  vers  200°.  Sol.  en  HCl  à  20  0/0,  et  aussi  en 
sol.  de  KCN.  Chauffée  longtemps  à  160**,  cette  substance  peril 

1C0«  et  2V2H«0.  Le  composé  formé  :  0<j^^>C=Hg  est  san^ 

doute  celui  qui  explose  si  violemment.  Enfin,  par  réduction  de  la 
base  libre  ou  de  ses  sels,  on  retrouve  de  Tac.  acétique,  dont  la 
mol.  a  été  conservée  dans  ces  dérivés.  v.  auger. 

Produits  d'oxydation  de  la  codéine;  Fritz  ACH  et  Lndwig 
KNORR  {D,  eh.  G,,  t.  36,  3067;  26.9.1903).  —  La  morphine,  pos- 
sédant  une  fonction  phénolique  libre,  ne  donne  avec  les  oxydants 
aucun  produit  caractéristique.  11  n'en  est  pas  de  même  avec  la 
codéine.  Oxydée  par  Tacide  chromique,  en  présence  d'acide  sul- 
lurique,  à  5*»,  elle  donne  Toxycodéine  G**H**0*N  base  cristallisée, 
se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  avec  coloration  rouge  cra- 
moisi. Le  chlorhydrate  est  cristallisé.  L'oxycodéine  renferme 
deux  oxhydriles,  car  elle  donne,  par  action  de  l'anhydride  acétique, 
un  dérivé  diacétylé  fusible  à  160-161*.  L'iodométhylate  de  l'oxy- 
codéine,  cristallisé  dans  l'alcool,  renferme  une  demi-mol.  de  dis- 
solvant. Traité  par  la  soude,  il  fournit  une  base  huileuse  dont 
Tiodomélhylate  forme  des  aiguilles  fusibles  à  223-225°  avec  décom- 
position. L'iodométhylate  de  la  diacétyloxytodéine  se  décorapo>e 
vers  248-255\ 

L'oxydation  de  la  codéine  au  moyen  du  permanganate  <ic 
potasse  en  solution  acétonique,  ou  de  l'acide  sulfochroniique, 
sans  refroidissement,  donne,  avec  un  faible  rendement  la  codéi- 
none  G*^H*»O^N.  Ce  corps  forme  des  cristaux  prismatiques  qui  se 
colorent  superficiellement  en  rose  à  l'air  et  qui  fondent  à  i85-lSri* 
[a]J^^  =  — 205\  Chlorhydrate  (H^O),  devient  anhydre  à  145"  et 
fond  à  171^-180.  Picrate  se  déc.  vers  205**.  Picrolonate  se  déc.  vers 
228**.  La  codéinone,  mise  en  contact  avec  les  mains,  détennine 
rapidement  la  tuméfaction  du  visage.  Son  oxime  cristallise  bien 
dans  l'alcool  et  renferme  une  mol.  de  dissolvant,  elle  fond  à  i\'^- 
Le  chlorhydrate  se  décompose  vers  260**.  L'oxime  est  forlerru^nt 
lévog-yre  [a]|,^  =  —  499**,  elle  ne  peut  subir  la  migration  de  Beck- 
maiin  sans  se  décomposer.  L'iodométhylate  de  la  codéinone  ren- 
lerine  211^^0,  il  devient  anhydre  à  120^,  se  ramollit  à  170*  et  fond 
vers  180".  Ce  corps  est  très  altérable  et  sa  solution  aqueuse  :< 
colore,  lentement  à  froid  et  rapidement  à  chaud,  en  bnm  puis  en 
noir.  Dans  la  préparation  de  la  codéinone  on  observe  parfois  lu 
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formation  d'un  autre  produit,  isomère  ou  polymère  de  la  codéi- 
none,  et  qui  fond  à  244-245*». 
La  nitrocodéine,  traitée  par  Tacide  nitrique,  donne  un  acide 

Gl«H*«0»N«.  E.    E.    BLAISK. 

Sar  la  morphine,  transformation  de  la  codéine  en  thébè- 
nine,  morphothébjiïne  et  méthylthébaol;  Ludwig  KNORR  {D. 
ch.  G.,  t.  36,  p.  30743085;  26.9.1903).  —  Comme  l*a  montré 
Freund,  la  tliébaïne  se  décompose,  par  ébullition  avec  Tanhydride 
acétique,  en  acétylthébaol  (dérivé  trioxyphénanthrénique)  et  étha- 
noiméthylamine,  tandis  qu'à  partir  de  Tiodométbylate  de  la  tbé- 
baïne  on  obtient  également  de  Tacétylthébaol,  mais  de  Téthanol- 
diméthylamine.  D'autre  part,  la  méthylmorphiméthine  (obtenue 
par  ébullition  de  Tiodométbylate  de  codéine  avec  de  la  soude) 
donne  avec  l'anhydride  acétique,  Tacétylméthylmorphol  (dérivé 
dioxyphénanthrénique)  et  de  Téthanoldiméthylamine.  De  là,  on 
l>eut  déduire  les  relations  qui  existent  entre  la  thébaïne  et  la  mor- 
phine (ou  la  codéine).  La  morphine  et  la  codéine  dériveraient  d'un 
noyau  tétrahydrophénanthrénique,  tandis  que  la  thébaine  déri- 
verait d'un  noyau  dihydrophénanthrénique.  Les  recherches  de 
Pschorr  et  de  Vongerichten  ont  montré  que  le  morphol  constitue 
le  8-nîéthoxy-4-oxyphénanthrène  et  que  le  thébaol  n'est  pas  autre 
chose  que  le  3.6-diméthoxy-4-oxyphénanlhrène.  11  s'en  suit  que, 
des  trois  atomes  d'oxygène  de  la  morphine  et  de  la  thébaïne. 
deux  occupent  les  positions  3  et  4.  Les  recherches  suivantes  sur 
la  codéinone  (voir  l'extrait  précédent)  démontrent  que  le  troisième 
atome  d'oxygène  occupe  également  la  même  position  dans  les 
deux  bases.  La  codéinone,  par  ébullition  avec  l'anhydride  acé- 
lique,  est  dédoublée  en  éthanolméthylamine  et  3-mélhoxy-4.6- 
diacéloxyphénanthrène,  transformable  en  méthylthébaol  ou  3.4.G- 
Irimélhoxyphénanthrène.  Enfin,  par  action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  la  codéinone  fournit  de  la  thébénine,  l'acide  chlorhydrique 
fumant  donne  de  même  de  la  morphothébaïne.  De  ces  faits,  il 
résulte  que  la  thébaïne  est  l'éther  méthylique  de  la  forme  éno- 
Itque  de  la  codéinone. 

Kn  ce  qui  concerne  la  constitution  de  la  morphine,  on  arrive  aux 
conclusions  suivantes  :  1°  la  morphine  est  un  dérivé  du  3.4.6- 
irioxyphénanthrène  ;  2<>  l'oxygène  pontal  y  est  en  position  4.3, 
Toxhydrile  en  position  3  est  l'oxhydrile  phénolique  ;  4»  Toxhydrile 
eo  poditioo  6  est  l'oxhydrile  alcoolique;  ô»  dans  la  formation  du 
morphol,  c'est  l'oxygène  alcoolique  qui  est  attaqué;  6^  dans  la  for- 
mation de  la  thébénine,  le  méthoxygroupe  6  est  saponifié;  7^  du 
«oc.  OMIM.,  S*  tBR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TfaT.  étrang.  52 
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dédoublement  de  la  thébaïne  et  de  la  codéinone  par  Tanhydride 
acétique  résultent  quatre  oxhydriles,  trois  dans  les  dérivés  Irioxy- 
phénanthréniques  et  un  dans  Thydramine,  deux  d'entre  eux 
dérivent  de  l'oxygène  pontal  qui  unit  le  résidu  hydraminique  au 
noyau  phénanthrénique;  8»  l'atome  d'azote  de  la  morphine  doit 
être  en  position  5  et,  par  suite,  cet  alcaloïde  est  un  dérivé  de  la 
mésophénanthrène  morpholine  (I)  (la  disubstilution  en  4.5  sur  le 
noyau  phénanthrénique  est  désignée  par  Tauteur  au  moyen  du 
préfixe  méso);  9°  la  question  la  plus  difficile  à  élucider  pour  le 
moment  est  de  savoir  où  sont  fixés  les  atomes  d'hydrogène  addi- 
tionnels. Les  différences  dans  la  manière  dont  se  comportent  la 
codéine  d'une  part  et  la  codéinone  ainsi  que  la  thébaïne  d*autre 
part,  vis-à-vis  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
s'expliquent  le  mieux  en  supposant  que  le  noyau  benzénique  8  est 
tétrahydrogéné  dans  la  morphine  et  la  codéine,  tandis  qu'il  est 
dihydrogéné  dans  la  codéinone  et  la  thébaïne.  La  morphine  aurait 
donc  la  formule  (11).  On  peut  remarquer  toutefois  qu*il  est  difficile 
de  comprendre  avec  cette  formule  Texistence  de  quatre  méthyl- 
morphiméthines  actives. 


CHî-O- 


'V/\ 


CH2-0- 


1    XJ 


GH3 


CH2-N- 


7 


CH3     HOHi 


U 

H./Y 

,«2 


Y 


(I). 


(in. 


Par  ébullition  de  la  codéinone  avec  de  l'anhydride  acétique,  on 
obtient,  outre  l'éthanolméthylamine  CH«(OH)-CH«-NH.CH»,  le 
3-méthoxy-4.6-diacétoxyphénanthrène,  aiguilles  jaunes  f.  à  162- 
163*.  Pour  effectuer  la  transformation  de  la  codéinone  en  thébé- 
nine,  il  suffit  de  la  faire  bouillir  pendant  quelques  minutes  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate 
de  la  thébénine,  qui  cristallise  avec  3H*0  et  fond  à  245».  L'acide 
chlorhydrique  méthylalcoolique  donne  de  même  la  méthébénioe 
dont  le  chlorhydrate  fond  à  245**.  Enfin  la  transformation  de  la 
codéinone  en  morphothébaïne  se  produit  un  peu  plus  lentemeat 
que  celle  de  la  thébaïne,  par  action  de  Tacide  chlorhydrique 
fumant  à  lOO*".  e.  e.  blaisb. 
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Identité  de  Tacide  larixique  de  Stenhouse  avec  le  maltol  ; 
A.  PERATONER  et  A.  TAMBORELLO  {D.  ch,  D.,  t.  36,  8407-3409; 
1 .  10.1908).  —  L'identification  de  ces  deux  produits  a  porté  sur  : 
le  p.  de  fus.  159°  subi.  —  Dérivé  henzoylé,  F.  115**;  cristallisation 
en  Ioniques  aig.  ;  sol.  jaune  dans  les  alcalis;  réduction  de  la  sol. 
aminon.  dWg.  et  la  liqueur  de  Fehling;  déc.  des  sels  alcalins  par 
CO*  ;  coloration  violette  au  FeCl^.  v.  auger. 

Sur  la  constitution  de  quelques  dérivés  de  la  santonine; 
réponse  à  L.  Francesconi;  E.  WEDEKIND  {D.  ch.  G.,  t.  36, 
p.  3461-3161;  5.10.1903).  —  Article  de  polémique  au  sujet  de  la 
priorité  sur  la  fixation  de  la  formule  de  l'acide  santonique,  et  sur 
rétude  de  diverses  réactions  effectués  dans  ce  groupe  et  leur 
interprétation.  v.  auger. 

Brasiline  et  hématoxyline  ;  J.  HERZI6  et  J.  POLLAK  (D.  ch, 
C.  t.  36,  p.  2319  2322;  25.6.1903).  —  La  dinitrolétraméthyl- 
héinaloxylone  fournit,  par  fusion  à  la  potasse,  à  côté  des  composés 
déjà  connus  :  6-nitrohomovératrol  et  4.5.4'.5-tétraméthoxyl-2.2'- 
dinitrodibenzyle,  le  sel  d'un  acide  en  C**H**0'',  crist.  jaunes  i.  à 
216*  et  qui  est  identique  au  produit  d'oxydation  obtenu  par  Ferkin 
avec  la  létramélhylhématoxylme  et  le  permanganate.  C'est  donc 
Vêcide  S'car  box  y'5,6'dimétboxy-phénox y  acétique 

CH30      0 
CH3o/V'^H2 

C02H 

La  nitrotriméthylbrasilone  fournit,  avec  l'hydroxylamine,  une 
oxime  C**H««N«0*,  crist.  aig.  jaunes  f.  à  160°.  HCl  en  sol.  alcoo- 
lique régénère  le  produit  prim.  v.  auger. 

Séparation  des  fonctions  basique  et  acide  dans  les  solutions 
dac  amino-acides,  au  moyen  de  l'aldéhyde  formique;  H. 
8CHIFF  [Gazz.  cbim.  iial,  t.  32  (1),  p.  97-115;  1902].  —  Les 
composés  présentant  à  la  fois  la  fonction  aminé  et  la  fonction  acide 
sool  en  général  neutres  à  la  phtaléine,  ou  à  très  peu  près.  Si  on  les 
Additionne,  en  solution,  d'aldéhyde  formique,  il  y  a  formation 
d'un  dérivé  méthylénique  R-N=GH*  qui  neutralise  la  fonction 
basique,  de  façon  qu'on  peut  ensuite  titrer  la  fonction  acide,  à  la 
ftoude  normale,  en  présence  de  phtaléine.  Les  dosages  ont  porté 
sur  :  le  glycocolle,  le  phénylglycocolle,  Ta-alanine,  la  taurine»  la 
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leucine,  la  tyrosine,  l'asparagine,  l'acide  aspartique.  Ce  dernier 
possède  deux  fonctions  acides,  mais  Taldéhycle  formique  ne 
permet,  en  soL  étendue,  que  de  déceler  la  première  et  une  partie 
de  la  seconde.  L*auteur  a  aussi  étudié  Taugmentation  d'acidité  de 
ces  substances  par  addition  de  quantités  croissantes  d'aldéhyde 
formique.  —  Sels  ammoniacaux.  Ces  sels,  en  présence  d'aldéhyde 
formique  en  excès,  réagissent  comme  si  l'ammoniaque  n'existait 
plus,  et  l'on  peut  ainsi  dosera  la  soude,  en  présence  de  phtaléine, 
l'acide  primitivement  combiné  a  l'ammoniaque.  Inversement,  avec 
un  excès  de  sel  ammoniacal  on  peut  titrer  une  sol.  de  formai- 
déhyde.  v.  auger. 

Séparation  des  fonctions  basiqne  et  acide,  dans  les  solations 
des  corps  albnminoïdes  ;  T.  SCHIFF  [Gazz.  chim.  itaL,  t.  32  (i), 
p.  115-120;  1902].  —  Cette  recherche  fait  suite  à  la  note  précé- 
dente, et  a  pour  but  de  déterminer  si  les  albuminoïdes  possèdent 
des  groupes  NH*  susceptibles  d'être  neutralisés  par  l'aldéhyde 
formique,  ce  qui  doit  produire  une  réaction  acide  puisque  le  produit 
primitif  était  neutre. 

Ovalbumine,  —  L'acidité  produite  par  addition  de  CH*0  eo 

excès,  correspond,  pour  1  mol.  f^<MiJî    ^^  P-  M.  3.281,  ce  qui 

s'accorde  avec  les  récentes  déterminations  du  P.  M.  de  Toval- 
bumine. 

Colle.  —  On  calculerait,  d'après  Tacidité  obtenue,  P.  M.  4.680. 
Il  faut  conclure  de  ces  deux  dosages  que  les  albumines  et  gélatines 
contiennent  peu  d'azote  à  Tétat  d'aminé  libre,  mais  surtout  à  l*étal 
d'amide  plus  ou  moins  complexe. 

Appendice.  —  Sur  la  réaction  du  biurei.  —  Les  chlorhy- 
drates de  :  glycocolle-amide,  sarcosine^  éthylamiDe-acélamide 
C*H»NH.CH*CONH*,  donnent  d'une  façon  intense  cette  réaction.  Le 
pbénylglycocoUe-amide  fournit  faiblement  la  réaction  biurétique. 

Ont  été  préparés,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  les  composés 
suivants:  a-aminopropionamide  ;  le  brombydrate  est  crist.  ; 
Va-aminoisobutyramide.  —  Bromhydrate^  crist.  prismal.  f.  déc. 
210-220®.  — ùL-amino-isovaléramide  :  Brombydrate,  déc.  vers  200*. 
Ces  amino-amides  fournissent  des  composés  cupripotassiques 
violets  et  des  sels  nickeliopotassiques  jaune  de  chrome.  11  est  à 
noter  que  les  prévisions  de  Tauteur  se  sont  réalisées,  au  sujet  des 
composés  susceptibles  de  fournir  cette  réaction  :  les  aminobutyr- 
amide  a  (type  oxamide)  et  p  (type  malonamide)  réagissent,  tandis 
que  y  (glutamine)  ne  réagit  pas.  De  même,  des  trois  diamides  de 
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de  la  bile  de  dift'érenls  poissons  marins  et  trouvé  0/0  descendra  : 
Na^O  moy.  47  0/0,  K«0  moy.  4  0/0.  En  analysant  la  bile  cristal- 
lisée suivant  la  méthode  de  Platner,  on  trouve  0/0  :  Na*0,  49,3  à 
42,8;  K*0,  18,4  à  12,7.  L'opinion  {^généralement  admise  actuelle- 
ment est  donc  erronée.  v.  auger. 

Sur  le  réactif  des  taches  de  sang,  de  Van  Deen.  Nouvelles 
observations;  D.  VITALI  \Gazz.  cbim,  itaL  (i),  t.  33,  p.  323-328; 
1903].  —  L'auteur  a  répété  les  expériences  de  Tarugi,  sur  la  réac- 
tion des  sulfocyanures  sur  la  teinture  de  gaïac  en  présence  de  l'es- 
sence de  térébenthine  aérée.  Il  a  constaté  que  cette  réaction  est 
beaucoup  moins  sensible  que  celle  du  sang.  Ainsi,  la  couleur  bleue 
apparaît  en  20  min.  avec  une  sol.  au  1/1000,  tandis  qu'avec  le  san^ 
desséché  (dont  Thémoglobine  forme  1/8)  elle  a  lieu  avec  une  sol. 
au  1/100.000.000.000.  Or,  les  autres  liquides  de  Torganisme  con- 
tiennent fort  peu  de  sulfocyanure:  salive  1/10.000;  urine  2/1. OOO.OOO 
de  sorte  que,  pour  l'analyse  d'une  tache  de  sang,  ces  substances 
ne  seraient  guère  de  nature  à  donner  la  réaction,  vu  le  peu  de 
sensibilité  du  sulfocyanure.  11  sera  nécessaire  toutefois,  d'éliminer 
cette  cause  d'erreur  en  traitant  une  partie  du  produit  à  analyser 
par  une  trace  de  sel  ferrique,  qui  se  colorerait  en  rouge  en  pré- 
sence du  sulfocyanale.  v.  auger. 

Observations  et  études  relatives  à  la  réaction  de  van  Deen 
(II);  N.  TARUGI  [(hizz.  cbim.  iial.  (2),  t.  33,  p.  216-228;  1903]. 
—  Vitali,  dans  une  précédente  note,  a  fait  observer  que  les  sulfo- 
cyanates  sont  moins  sensibles  que  l'hémoglobine,  au  réactif  de 
van  Deen.  La  limite  de  réaction  donnée  par  cet  auteur  est  beau- 
coup trop  forte;  Tarugi  observe  la  coloration  bleue  avec  1  ce. 
d'une  solution  au  70/1000000000  de  sulfocyanure  d'ammonium. 

D'ailleurs  un  grand  nombre  de  substances  alimentaires»  physio- 
logiques ou  médicamenteuses  fournissent  cette  réaction,  ce  qui 
lui  enlève  toute  valeur  au  point  de  vue  de  l'expertise  légale* 
Ainsi  :  les  oxydases  des  farines  et  légumes  donnent  fortement  la 
coloration,  même  après  chauffage  vers  60**.  L'oxydase  du  maïs, 
par  exemple,  peut-être  maintenue  1  heure  à  75**  et  près  d'une 
minute  à  100°  sans  perdre  la  propriété  de  colorer  en  bleu  la  tein- 
ture de  gaïac  additionnée  d'essence  de  térébenthine  aérée. 

De  même  se  comporte  la  solution  aqueuse  obtenue  après  coagu- 
lation à  75*»  d'une  sol.  aq.  d'albumine  d'oeuf.  De  même  agissent  : 
les  aldéhydes,  gras  et  aromatiques,  certains  anhydrides  d'acides 
organ.,  arséniles  alcalins  ou  ac.  arsénieux,  et  même  le  chlorure  de 
baryum!  v.  auger. 
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Absorption  et  élimination  du  baryum  et  son  passage  dans 
les  urines,  dans  le  cas  d'empoisonnement  par  les  sels  bary- 
tiques;  L.  SANTI  {Gazz.  chim.  itaL,  t.  33  (2),  p,  202-216;  27.6. 
1908).  —  Les  expériences  ont  été  effectuées  sur  un  chien  empoi- 
sonné au  chlorure  de  baryum.  L*urine  contenait  une  notable  quan- 
ti té  de  Ba.  sel,  et  on  en  a  trouvé  aussi  dans  le  sang,  aussi  bien 
dans  le  caillot  que  dans  le  sérum.  L'auteur  a  constaté  que  Ton 
pouvait  obtenir  une  solution  limpide  en  ajoutant  du  BaCl^  à  une 
sol.  diluée  de  NaHCO^  en  présence  de  CO',  même  en  ajoutant 
Na*SO*.  Ce  n'est  qu'en  acidulant  et  à  Téb.  que  BaSO*  se  précipite. 
L'urine  humaine  agitée  avec  BaSO*  en  dissout  une  notable  quan- 
tité; ceci  n'a  pas  lieu  si  l'urine  a  été  soumise,  au  préalable,  à  l'éb. 
Il  faut  en  conclure  (|ue  le  baryum  trouvé  dans  le  liquide  de  l'or- 
ganiâme  y  est  dissous  à  la  faveur  des  sels  alcalins  et  de  Tac.  car- 
bonique en  excès.  v.  auger. 

Quelques  nouvelles  observations  sur  la  réaction  de  l'aldé- 
hyde acétique  sur  l'urochrome;  A.  E.  6ARR0D  (Journ,  oi  Phy- 
sioLf  t.  29,  p.  335).  —  M.  Garrod  a  établi  antérieurement  qu'en 
faisant  agir  l'aldéhyde  acétique  sur  une  solution  alcoolique  d'uro- 
chrome.  il  se  produit  une  substance  possédant  une  bande  d'ab- 
sorption semblable  à  celle  de  l'urobiline.  —  M.  Garrod  établit 
actuollement  que  la  réaction  n'est  pas  due  à  l'aldéhyde  acétique 
elle*méme,  mais  à  un  produit  de  transformation  de  cette  substance 
engendré  par  l'action  combinée  de  la  lumière  et  de  la  chaleur. 
Dans  cette  réaction  sont  engendrées  2  substances  possédant  cha- 
cune une  bande  d'absorption  caractéristique. 

Cette  réaction  peut  servir  à  caractériser  l'urochrome  dans  l'urine  ; 
elle  est  encore  nette  pour  des  dilutions  à  i  pour  80.000. 

ARTHUS. 

Constitution  du  tryptophane  et  action  des  bactéries  sur  ce 
oorps;  F.  Gowland  HOPKINSet  S.  W.  COLE  {Journ,  ot  Physiol, 
t.  29,  p.  451;.  —  Les  auteurs  de  ce  travail  établissent  que  le  tryp- 
tophane est  un  acide  scatolamidoacétique. 

CM 
Cn/'\(: -G-CIP 

ChL    /G.      "c-CH-COOH 
en       NU     NH2 


Les  bactéries  anaérobies  le  transforment  et  produisent  de  l'acide 
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scatoîacétique ;  les  bactéries  aérobies  le  transforment  en  acide 
scatol  carbonique,  scatol  et  indol. 

De  ces  recherches,  il  résulte  que  l'indol  et  le  scatol  qu'on  trouve 
parmi  les  produits  de  fermentation  des  substances  protéiques 
dérivent  d'un  complexe  commun,  contenu  dans  la  molécule  albumi- 
noïde;  cette  molécule  contient  un  noyau  scatolamidoacétique. 

AHTHUS. 

Détermination  du  soufre  de  la  gélatine,  avec  quelques  remar- 
ques sur  la  détermination  du  soufre  au  moyen  de  la  bombe  de 
Mahler;  0.  KROMMACHER  (Zeit.  /.  Biol,  t.  45,  p.  310).  —  La 
gélatine  impure,  analysée  par  l'auteur,  contenait  0,62  0/0  de  sou- 
fre; la  gélatine  purifiée  en  contenait  0,28  0/0,  arthus. 

Nouvelle  méthode  de  préparation  de  l'acide  glycoch clique 
delà  bile  de  bœuf;  M.  BLEIBTREU  (Pi7.  Arcb,  /.  d.ges.  Physioi. 
t.  99,  p.  187).  —  Cette  méthode  repose  sur  les  deux  faits  suivants: 
1®  le  chlorure  ferrique  précipite  Tacide  glycocholique  et  ne  préci- 
pite pas  Tacide  taurocholique;  —  2<»  les  sels  d'urane  précipitent 
Tacide  glycocholique  pur,  mais  ne  le  précipitent  pas  en  présence 
d'acide  taurocholique. 

De  la  bile  de  bœuf  qui  contient^  comme  on  sait,  du  glycocholate 
et  du  taurocholate  de  soude  est  précipitée  par  l'acétate  d'urane: 
le  précipité,  essentiellement  formé  de  pigments  biliaires,  est  séparé 
par  fiUration.  Le  filtrat  est  traité  par  le  chlorure  ferrique  et  le  pré- 
cipité glycocholique  séparé  par  fîllration  est  décomposé  par  l'am- 
moniaque à  chaud;  l'hydrate  ferrique  résultant  de  cette  action  est 
séparé  par  fiUration  de  la  liqueur  qui  contient  du  glycocholate 
d'ammoniaque  presque  pur. 

Cette  solution  neutralisée  est  précipitée  par  Tazotate  d'urane; 
il  se  produit  un  précipité  résineux  de  glycocholate  d'urane  quon 
sépare  et  qu*on  décompose  par  le  phosphate  de  soude  :  le  glyco- 
cholate de  soude  ainsi  engendré  passe  en  solution.  Far  l'acide 
chlorhydrique  et  un  peu  d'élher  on  en  précipite  l'acide  glycocho- 
lique qui  ne  larde  pas  à  cristalliser  en  aiguilles  blanches  soyeuses. 

AHTHUS. 

Valeur  maxima  de  la  teneur  en  glycogéne  de  l'organisme  dn 
chien  ;  B.  SCHONDORFF  {Pfl.  /.  d.  ges.  PbysioL,  t.  99,  p.  191). 
—  L'auteur  a  déterminé  la  quantité  de  glycogéne  contenu  dans 
l'organisme  total  et  dans  les  principaux  organes  du  chien  abon- 
damment nourri  de  viande  et  d'hydrocarbones. 
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cristaux  d'hémoglobine  humaine  diffèrent  nettement  des  cristaux 
d'hémoglobine  animale  (à  part  celui  de  la  chauve-souris  et  de  la 
chèvre). 

Ce  procédé  de  diagnostic  du  sang  humain  ne  peut  réussir 
que  si  Ton  dispose  de  ^ang  frais,  en  quantité  assez  grande,  non 
souillé  d'impuretés.  Il  nécessite  d'ailleurs  une  grande  habileté 
d'exécution.  artuus. 

Sur  Tacétone  et  la  présence  d'acétone  dans  Tarine  normale 
dn  cheval;  K.  KIE3EL  [Pli.  Arch.  /'.  d,  ges.  PhysioL,  t.  97, 
p.  480).  —  L'urine  normale  du  cheval  contient  quelques  milli- 
grammes d'acétone  par  litre. 

La  détermination  de  cet  acétone  dans  l'urine  de  cheval  peut  se 
faire  convenablement  par  l'épreuve  de  l'indigo  proposé  par  Pen- 
zoldt,  au  moyen  de  Torthonitrobenzaldéhyde.  arthus. 

Sur  l'oxydation  de  l'acide  nucléinique  de  levure  par  le 
permanganate  de  calcium;  KUTSCHER  et  SEEMANN  {CenlralLI. 
/:  PhysioL,  t.  17,  p.  715-720;  27  février  1904).  —  En  oxydant 
avec  précaution  de  l'acide  thymonucléique,  au  moyen  de  perman- 
ganate de  calcium,  les  auteurs  de  ce  travail  n'avaient  pu  mettre  en 
évidence  dans  les  produits  obtenus,  ni  l'acide  urique,  ni  ses  géné- 
rateurs possibles  ;  ils  avaient  trouvé  de  l'urée  et  de  l'imido-urée 
(Z).  ch.  G.,  t.  36,  p.  3023).  C'était  la  conHrmation  de  cette  notion 
classique  que  l'oxydation  des  bases  nucléiniques  conduit  à  la 
destruction  du  noyau  purine  qu'elles  renferment  et  non  à  la  trans- 
formation en  acide  urique. 

MM.Kutscher  et  Seemann  reprennent  la  question,  en  s'adressant 
à  Tacide  nucléique  de  levure  de  bière,  en  ayant  eu  une  grande 
quantité  pure,  et  en  l'oxydant  encore  au  moyen  du  permanganate 
de  calcium.  Les  produits  obtenus  ont  été  :  adénine,  urée,  biuret, 
ac.  oxalique,  ac.  tormique,  ac.  acétique  et  ac.  butyrique;  d  n'y 
avait  ni  ac.  urique  ni  générateur  d'ac.  urique. 

Les  auteurs  de  ce  travail  admettent  dans  la  molécule  d'ac. 
nucléique  la  présence  d'un  groupe  adénine  uni  de  façon  très 
simple  à  un  chaînon  facilement  oxydable  de  la  molécule  et  la  pré- 
sence d'un  groupe  cytosine  duquel  dérivent  Tacide  oxalique  et  le 
biuret  trouvés.  arthus. 

Destruction  d'un  composé  amidé  dans  l'organisme;  contri- 
bution à  la  question  de  l'origine  du  glycogène;  C.  HEUBBS6 
et  L.  LANGSTEIN  {Arch.  f.  PhysioL.  suppl.  1908,  p.  514).  —  En 
faisant  ingérer  de  l'alanine  CH»-CHNH*-CO'H  à  des  lapins soumi* 
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poids  de  Na^O*,  suivant  que  le  poids  total  de  carbone  et  de  T hy- 
drogène est  de  50  à  75  0/0  ou  bien  est  supérieur  à  75  0/0.  Si  la 
substance  renferme  moins  de  50  0/0  de  C-f-H,  on  y  ajoute  la 
moitié  de  son  poids  d'une  matière  riche  en  C  +  H  (sucre,  naphta- 
lène),  et  16  à  18  p.  de  Na'O*.  On  place  le  mélange  dans  un  creuset 
d*acier  fermé  par  un  couvercle  percé  d*un  petit  trou  ;  le  couvercle 
est  lui-même  plongé  dans  l'eau  presque  jusqu'aux  bords.  Par  le 
trou  du  couvercle,  on  passe  un  fil  de  fer  chauffé  en  rouge,  ce  qui 
détermine  la  déflagration  de  la  masse.  On  reprend  par  Teau  le  con- 
tenu du  creuset,  on  lave  celui-ci  et  son  couvercle;  la  liq.  filtrée  est 
versée  dans  un  excès  d'une  sol.  de  SO*,  acidulée  par  NO^H,  eofin 
pptée  par  NO^Ag.  l.  bourgeois. 

Sur  le  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites;  R.  SILBERBERGER 

{D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  4259-4260;  29.12.1903).  —  Court  article  de 
polémique  vis-à-vis  de  M.  G.  Lunge  {ihid.,  p.  3887). 

L.    BOURGEOIS. 

Détermination  quantitative  du  tellure  par  électrolyse;  6. 
FELLINI  [Lincei  (5),  t.  12,  p.  312-315;  1903].  —  L'éleclrolyse  est 
effectuée  avec  une  sol.  chlorhydrique  d'anh.  tellureux;  on  em- 
ploiera pour  0«',1  à  0^,25  ce.  HGl  et  100  ce.  environ  d'une  sol. 
cblorhydrique  saturée  à  froid  de  tartrate  acide  d'ammoniaque.  La 
cathode  est  une  capsule  de  Classen  à  sm-face  intérieure  dépolie: 
l'anode  est  une  spirale  de  platine.  D.  de  courant  0,02  arap.  ND^^j^ 
à  l'origine,  et  0,014  à  la  fin  de  l'op.  Tension  1,85  à  2,2  volts. 
Temp.  55  à  65**.  On  constatera  la  fin  de  l'électrolyse  qui  dure  envi- 
ron 10  heures  en  chauffant  une  prise  d'essai  de  2  ce.  avec  SnCl* 
acide  qui  ne  devra  plus  donner  de  color.  brune.  Laver  à  l'eau 
bouillie  très  chaude  sans  interrompre  le  courant,  puis  à  Talcool 
dilué,  enfin  à  l'alcool  absolu;  terminer  par  dessiccation  pendant 
15  minutes  à  100°.  v.  augeh. 

Sur  la  détermination  quantitative  dn  rubidium  et  dn 
césium;  C.  MONTÉMARTINI  et  G.  MATTHCCI  (Gazz.  chim,  liai,. 
t.  33  (2),  p.  189-202;  18.4.  1903).  —  Les  auteurs  ont  d'abord 
contrôlé  la  méthode  de  Gilbert  pour  le  dosage  des  sels  de  K»  par 
précipitation  à  l'état  d*azotite  double  de  Go  et  K.  puis  pesée  à 
rétat  de  perchlorate  de  potassium.  Ils  ont  constaté  qu'en  présence 
des  sels  de  Na,  Fe,  Ga,  Mg  le  ppté  d*azotite  double  contient  une 
notable  proportion  de  ces  sels,  mais  que  cela  est  sans  importance 
pour  le  dosage  final  parce  qu'ils  sont  éliminés  par  l'alcool  de 
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ment  acide,  le  carbonate  de  sodium  provoque  une  réaction  iden- 
tique. 

(1)  H2N-CONH-NH2HC1  -f  H20  -f  -2HG1  =  N2H42HG1  +  NH*Cl  +  a)î 

(2)  N2H*2HCl  +  6KOH  +  2HgCl2  =  6KCI  +  2Hg+N^-f  6H20. 

Il  en  sera  de  même  avec  les  semicarbazones,  facilement  hydro- 
lysées  par  HCl  dilué  bouillant.  On  a  ainsi  une  méthode  qui  permet 
de  doser  TN  des  semicarbazones  aussi  exactement,  et  plus  facile- 
ment que  par  la  méthode  classique  de  Dumas. 

A  Tinverse,  il  est  facile  de  doser  le  mercure  des  solutions  de 
sublimé,  au  moyen  d'une  sol.  de  sulfate  d'hydrazine.  Pour  des  sol. 
diluées  on  emploiera  un  appareil  purgé  d'air  par  Eb.  et  pour  des 
Q.  plus  fortes  de  sel  mercurique,  on  pourra  mesurer  l'azote  dans 
un  volumètre  de  Lunge  en  employant  pour  la  réaction  le  flacon  à 
deux  compartiments.  On  mettra  la  sol.  de  Na*CO*  dans  le  compar- 
timent intérieur.  Les  résultats  fournis  par  l'auteur  pour  ces  divers 
dosages,  sont  excellents.  v.  auger. 

Emploi  de  certains  anhydrides  et  chloro-anhydrides  en 
alcalimétrie;  B.  ODDO  [Gazz.  chim.  ital.  (i;,  t.  33,  p.  169-177; 
18.2.1902].  —  L'auteur  propose,  pour  l'établissement  des  liqueurs 
normales  alcalines,  l'emploi  de  ïanh,  acétique^  chlorure  (Taeétyle, 
oxycblorure  de  phosphore^  chlorure  de  sulfuryle,  ou  tricblorure 
de  phosphore!  v.  augkr. 

Dosage  volumétriqae  du  cuivre  par  le  xanthogénate  da 
potassium;  B.  ODDO  [Lincei{b),  t.  12,  p.  435-489;  1908].  —  Le 
procédé  consiste  à  précipiter  la  sol.  cuprique  au  moyen  d'uo  excès 
de  xanthogénate  de  potassium,  puis  après  avoir  ajouté  l'indicalear, 
diphénylcarbazide,  on  verse  de  la  sol.  N/10  de  sulfate  de  cuivre 
jusqu'à  apparition  de  la  couleur  rouge  brique  pendant  15  à  20  se- 
condes. La  couleur  rouge  est  une  teinte  mixte  entre  le  violet  du 
diphénylcarbazide  cuprique  et  le  jaune  du  xanthogénate.  Il  font 
que  les  sol.  cupriques  soient  peu  acides.  Le  xanthogénate  alcalin 
ne  peut  pas  être  gardé  plus  de  4  heures  en  sol.  sans  se  décom- 
poser. Aussi  le  préparera-t-on  au  début  de  chaque  série  d'analyses 
et  le  tilrera-t-on  avec  la  sol.  N/10  de  CuSO*.  L'indicateur  est  en 
sol.  saturée  à  froid  dans  Talcool  à  850;  on  en  emploie  2  ce.  envi- 
ron: un  excès  est  préférable.  Les  analyses,  fournies  par  Tauteor 
comme  exemple,  soit  d'une  exactitude  excessive.      v.  augbr. 
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que  cela  provient  de  la  formation  d'un  sulfate  cuivreux,  qui  ne 
réagit  plus  sur  l'aluminium,  et  ne  donne  pas  non  plus  la  réaction 
du  cuivre,  au  ferrocyanure.  v.  acger. 


APPAREILS 


Hodiflcation  au  uouvel  appareil  à  ébullition  de  BeckmanD 
pour  chauffer  dans  un  courant  de  vapeur  ;  6.  WALTHER  (D. 

chrG.,  t.  37,  p.  78-82;  28.1.1904).  —  Il  s'agit  de  quelques  perfec- 
tionnements apportés  à  un  appareil  de  M.  Beckmann  {Zeit,pbysik. 
Ch,f  t.  40,  p.  129)  pour  prendre  les  p.  mol.  en  mesurant  le  retard 
au  p.  d'ébullition  d'un  dissolvant.  On  s'est  attaché  à  rendre  Tins- 
trument  moins  fragile,  en  diminuant  le  nombre  des  joints  rodés  el 
rétendue  des  soudures.  Voir  dans  l'original  la  figure  de  cet  appa- 
reil, construit  par  F.  Morin  et  fils,  à  Bàle.  l.  bourgeois. 

Production  du  vide  sans  l'emploi  de  pompes  puissantes  on 
d'air  liquide;  F.  KRAFFT  {D,  ch.  ff.,  t.  37,  p.  95-100;  28.1.1904 . 
—  Un  petit  appareil  à  distiller  dans  le  vide  (figure  dans  l'original) 
est  d'abord  purgé  d'air  par  nn  courant  de  GO*  (préparé  par  SO*H* 
étendu  et  CO^KNa  fondu).  On  fait  alors  le  vide  avec  la  trompe  a 
eau,  jusqu'à  15  mm.  environ.  On  remplit  de  nouveau  de  gaz  CO', 
on  fait  le  vide,  et  on  répète  quatre  fois  cette  opération.  Alors,  le 
vide  étant  encore  fait  à  15  mm.,  on  fait  communiquer  avec  un 
récipient  renfermant  une  lessive  concentrée  de  KOH,  qui  absorbe 
aussitôt  les  dernières  traces  de  CO*,  et  ensuite  on  plonge  dans  ud 
mélange  de  GO*  solide  et  d'élher  le  vase  à  potasse;  le  vide  catho- 
dique se  produit  aussitôt.  l.  bourgeois. 
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des  sol.  de  0,13  à  0,18  moL  gr.  par  litre.  Les  résultats  ()r65eiilenl 
un  accord  satisfaisant  avec  ceux  de  de  Vries  et  ceux  qu*on  déduit 
de  la  la  conductibilité  électrique.  L'urée  n'accuse  aucune  disso- 
ciation électrolytique; 

4*»  Observations  cryoscopiques  sur  les  diverses  variétés  du 
.çou/re  (Popof).  —  Les  trois  variétés  de  S,  amorphe,  octaédrique  et 
clinorhombique,  se  comportent  de  la  même  façon  en  sol.  dans  la 
diméthylaniline  et  dans  le  benzène  ;  la  mol.  ne  devient  S^  que  s'il 
y  a  0,5  de  S  pour  100  du  dissolvant,  en  poids;  pour  des  sol.  plus 
étendues,  la  mol.  est  moindre  que  S^; 

5**  Observations  cryoscopiques  sur  les  solutions  (f  acide  axa- 
.  lique  en  présence  de  sels  neutres  (Fédorofj.  —  Conduit  aux  mômes 
conclusions  que  2**;  il  semble  que  l'addition  d'oxalates  à  Tac.  oxa- 
lique tend  à  former  un  sel  acide  ou  complexe  ; 

6**  Observations  ébullioscopiques;  poids  moléculaire  du  soufre 
en  dissolution  (Timoféiel).  —  Dans  le  chloroforme,  la  mol.  est  9*; 
elle  est  S®  dans  CS*,  et  dans  le  benzène  elle  varie  de  S*  à  S**, 
selon  la  concentration; 

7*  Sur  T application  de  la  formule  de  Nernst  à  un  mélange  de 
deux  dissolvants  (Timoféief).  —  La  formule  de  Nernst  s'applique 
bien  au  mélange  d'ac.  acétique  et  d'eau  en  présence  de  Tac. 
borique,  et  au  mélange  d'ac.  acétique  et  de  benzène  en  présence 
de  l'ac.  benzoïque; 

8**  Conductibilité  électrique  de  la  solution  aqueuse  de  \'0C1^ 
(Agafonof).  —  Celte  conductibilité  varie  avec  le  temps  et  avec  l> 
température,  a  désignant  la  conductibilité  par  équivalent,  aussitôt 
après  la  dissolution  l  =r  179,77  ;  après  46  jours,  X  =  200,83;  aprt* 
55  jours,  X  =  178,34  (1  mol.  de  VOCP  dans  74"*,  06).  A  SO», 
X  =  192,95  ;  à  70«,  l  =  218,97  ;  à  80«,  X  =  202,98  (1  mol.  de  VOQ^ 
dans  78»*,  2); 

9*>  Conductibilité  électrique  des  solutions  d'acide  oxalique  en 
présence  de  sels  neutres  (Fédorof).  —  La  présence  de  NH*C1 
augmente  la  conductibilité;  celle  des  oxalates  la  diminue. 

A.    CORVISY. 

Sur  la  détermination  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  par  U 
méthode  de  Eanonnikof;  A.  PANORHOF  {Journ,  Soc.  pbp 
,cbim.  B.,  t.  35,  p.  678-688;  1903,  fasc.  6).  —  En  1888  KanoH- 
nikof  a  trouvé  {Jou'rn,  Soc.  pbys.  cbim,  /î.,  t.  20,  p.  571  et  686-, 
d'après  ses  observations  sur  diverses  matières  sucrées,  que,  pour 
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Le  phosphore  modérément  séché  et  Foxygène  réagissent  sous 
toutes  les  pressions  employées  et  on  n'observe  pas  de  phéno- 
mène de  faux  équilibré.  La  réaction  peut  être  divisée  en  deux 
stades  :  dans  le  premier,  l'oxydation  est  lente  et  accompagnée 
d'une  très  légère  incandescence,  l'action  étant  apparemment  uni- 
moléculaire;  l'oxyde  formé  est  actuellement  à  l'étude.  Le  second 
stade  commence  quand  la  pression  tombe  au-dessous  de  500  mm.; 
Toxydation  est  continuellement  accélérée  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxy- 
gène soit  absorbé.  L'incandescence  est  très  marquée  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  phosphorique.  On  n'a  pu  trouver 
aucune  expression  simple  pour  exprimer  la  relation  entre  la 
vitesse  d'oxydation  et  la  pression  d'oxygène. 

Quand  le  phénomène  a  lieu  en  présence  d'un  gaz  inerte,  comme 
l'azote,  il  reste  le  même  en  substance,  mais  raccélératîon  de  ta 
seconde  période  diminue  et  finalement  il  se  manifeste  un  retard. 
Cette  variation  peut  s'expliquer  par  une  hypothèse  purement  méca- 
nique. 

Quand  le  phosphore  s'oxyde  dans  l'oxygène  humide,  la  réaction 
diffère  de  celle  qui  a  lieu  dans  l'oxygène  sec  de  la  façon  suivante  : 
elle  ne  commence  pas  jusqu'à  ce  que  la  pression  de  l'oxygène  soit 
moindre  que  500  mm.  ;  elle  est  alors  plus  lente  et  est  beaucoup 
retardée  pendant  la  première  partie.  Le  retard  peut  s'expliquer 
par  la  formation  d'une  gaine  protectrice  formée  par  l*eau  sur  le 
phosphore  ;  d'autre  part,  il  se  produit  de  l'ozone  et  de  l'eau  oxy- 
génée, et  en  présence  d'azote,  il  se  fait  aussi  du  nitrite  et  du 
nitrate  d'ammonium. 

S'il  existe  de  petites  quantités  d'eau  (4  ou  5  mm.  de  pression 
au  lieu  de  16  à  20  mm.),  la  courbe  de  vitesse  ne  diffère  pas  beau- 
coup de  celle  obtenue  en  l'absence  d'eau.  La  différence  observée 
quand  il  y  a  une  plus  grande  quantité  d'eau  peut  s'expliquer  par 
la  couche  protectrice  que  ce  liquide  produit  ;  mais  il  n'y  a  pas  lieu 
de  supposer  que  la  réaction  primaire  entre  le  phosphore  et  l'oxy- 
gène diffère  dans  ces  deux  cas.  a.  hbbbrt. 

La  formule  moléculaire  des  sels  fondus  dôdoite  da  leur 
énergie  de  surface  moléculaire  ;  J.  Frank  BOTTOHLET  {Cbem. 
Soc,  t.  83,  p.  1421-1425  ;  12.1903).  —  La  conductivilé  électrique 
des  sels  fondus  n'a  pas  été  expliquée  d'une  façon  satisfaisante, 
mais  on  peut  soupçonner  que  l'ionisation  peut  être  produite  parla 
présence  de  molécules  complexes  et,  sur  l'indication  de  W.  Ramsay. 
on  a  effectué  à  ce  sujet  des  mesures  de  la  variation  de  la  capilla- 
rité avec  la  température.  Les  essais  avec  les  nitrates  de  tithioni 
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dant  à  146-147'»  ;  le  chloroplaiinale  du  d.-bromocmnpborsulfoûâie 
de  d.-phénylméthylêlhylallylammoninm  ({\x\  fond  à  159-160*. 

A.    HÉBERT. 

Études  sur  la  cryoscopie  comparative  (l**  partie).  Les  acides 
gras  et  leurs  dérivés  en  solution  phénolique;  P.  W.  RO- 
BERTSON  [Cbem,  Soc,  t.  83,  p.  1425-1440;  12.190â).  —  Le 
degré  de  combinaison  d'un  composé  donné  dans  un  ôolvanl  et  la 
constante  correspondante  ont  été  déterminés  par  Tauteur  pour  les 
acides  gras  et  leurs  dérivés  en  solution  phénolique. 

Le  degré  de  combinaison  des  acides  gras  normaux  augmente 
et  diminue  alternativement  quand  la  série  s'élève.  Si  on  considère 
des  membres  uniformes,  ce  coefficient  atteint  un  minimum  à  l'acide 
hexoïque  et  augmente  ensuite  rapidement.  Cette  augmentation  est 
probablement  due  à  uiie  espèce  différente  de  combinaison,  causée 
par  la  portion  hydrocarbonée  de  la  molécule. 

Le  degré  de  combinaison  est  influencé  par  la  nature  et  par  la 
position  d'un  groupe  substituant  et,  généralement,  les  halogènes, 
les  radicaux  alcoylés  de  faible  poids  moléculaire  et  les  groupes 
phényle  et  benzyle  exercent  la  même  influence.  Dans  tous  les  cas, 
quand  ces  radicaux  sont  introduits  en  position  a  par  rapport  au 
groupe  carboxylé,  le  degré  de  combinaison  est  réduit;  mais  dans 
les  autres  positions  non  contiguës,  il  n*est  que  peu  ou  pas 
influencé. 

Les  acides  dicarboxyliques  se  combinent  plus  rapidement  que 
les  acides  desquels  ils  sont  dérivés,  mais,  ici  encore,  le  rempla- 
cement des  atomes  d'hydrogène  en  position  a  cause  une  dimi- 
nution dans  le  degré  de  combinaison.  Les  radicaux  a-hydroxylés 
augmentent  ce  degré,  mais  les  groupes  amino  substitués  tendent  à 
changer  son  signe.  11  est  à  noter  que  les  acides  di  et  tricarboxy- 
liques  et  les  acides  a-aminés  sont  à  peu  près  insolubles  dans  le 
phénol. 

Les  degrés  de  combinaison  des  acides  acétiques  substitués 
sont  intimement  liés  à  leur  vitesse  d'éthériflcalion.      a.  hsbert. 

L'action  du  radium,  des  rayons  de  Rœntgen  et  de  la  lomiire 
ultra-violette  sur  les  minéraux;  George  F.  KDNZ  et  Charles 
BASKERVILLE  (Chem.  News,  t.  89,  p.  1-6;  1.1904).  —  Eiaàmni 
l'action  de  ces  radiations  sur  la  phosphorescence  ou  la  fluorescence 
d'un  certain  nombre  de  minéraux,  les  auteurs  ont  pu  les  diviser  en 
plusieurs  groupes  : 
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d*alcool,  puis  fortement  refroidie,  fournit  des  crist. blancs, piumeta 
qu'on  peut  ftiire  recristalliser  sans  décomposition;  c'est 

A80S3Na3  +  llH^. 

La  solution  de  ce  sel  s'altère  à  la  longue  et  plus  rapidement  àchaud, 
elle  jaunit  et  dépose  du  sulfure  d'antimoine.  Avec  HCi  à  chaud, 
elle  dégage  H*S,  mais  se  trouble  à  peine  (diCérence  avec  le  disul- 
fbxyarséniate).  Avec  les  sels  deBa,  ppté  de  paillettes  nacrées,  res- 
semblant à  celui  que  fournit  le  disulfosel,  mais  plus  soluble. 

L.    BOURGEOIS. 


Sur  le  monosulfure  de  carbone  gazeux  décrit  par  Thomsen; 
Horman  SMITH  {Chem.  News.  l.  89,  p.  25;  1.1904).  —  Reve- 
nant sur  les  anciennes  expériences  qu'il  a  exécutées  avec  Russel 
(Cbem.  Soc.  1902,  t.  81,  p.  1528),  sur  celles  de  Thomsen  (Zeii 
anorff.  Chem.,  1908,  t,  34,  p.  187)  et  sur  celle  de  Stock  et  Kuchler 
(JO.  cb.  G.,  1903,  t.  36,  p.  4336),  l'auteur  décrit  ses  nouvelles  re- 
cherches confirmant  les  conclusions  des  derniers  auteurs  cités. 

A.    UliBERT. 

La  constitution  de  certains  silicates;  Charles  SIHMORBS 

(Cbem.  Soc,  t.  83,  p.  1449-1470;  12.1903).  —  Les  silicates  de 
plomb,  de  cuivre,  de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel  sont  réduits  quand 
ils  sont  chauffés  au  rouge  dans  Thydrogène,  et  on  peut  admettre 
comme  règle  qu'un  silicate  contenant  x  atomes  de  plomb  oa  de 
cuivre  donne  x  atomes  d'oxygène.  Une  classe  de  silicates  ferru- 
gineux se  comporte  exceptionnellement  sous  ce  rapport,  fourni&- 
sant  seulement  une  portion  de  l'oxygène  correspondant.  Les  sili- 
cates réduits  constituent  des  poudres  noires  qui,  excepté  dans  le 
cas  de  Torthosilicate  de  plomb,  ne  semblent  pas  renfermer  de 
quantité  notable  de  l'élément  réduit  à  l'état  métallique. 
Cette  réduction  ne  peut  être  expliquée  par  les  formules  usuelles 

des  silicates.   Dans  le    niétasilicale   de  plomb,    0=Si<Ji>Pb. 

par  exemple,  les  deux  atomes  d'oxygène  reliés  au  métal  sont 
représentés  comme  occupant  des  positions  similaires  dans  la  mo- 
lécule, et  il  n'apparaît  pas  de  raison  valable  pour  qu'on  seul  de  ces 
atomes  soit  enlevé  par  l'hydrogène.  La  formule  d'un  sel  silicate 
doit  indiquer  qu'un  atome  d'oxygène  est  attaché  à  diaque  atome 
de  plomb  et  que  cet  oxygène  labile  est  enchaîné  au  métal  d'une 


Digitized  by 


Google 


842  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ÉTRANGEH8. 

variétés,  qui  n&  Boat  pas  réduites  par  l'iiydrogène  au  rouge.  Il  est, 
d'ailleurs,  aussi  possible  que  cette  différence  soit  due  à  une  tout, 
autre  structure. 

Les  silicates  naturels  subissant  complètement  la  réduction 
ci-dessus  mentionnée  sont  la  dioptase,  le  chrysocolle,  la  gar- 
niérite,  la  connarite,  le  chloropal,  la  glauconite,  la  cron&tedlite 
et  la  thuHngite.  L'ilvaïte  et  la  psilomélane  accusent  une 
réduction  considérable,  mais  non  intégrale,  cette  action  étant 
encore  beaucoup  moins  marquée  dans  le  cas  de  l'hypersthène. 

A.    HÉBERT. 

Sur  la  solubilité  de  Tor  métallique  dans  Facide  chlorhy. 
driqoe  en  présence  de  quelques  matières  organiques;  N.  D. 
AVERKIEF  (Journ.  Soc.  pbjrs.  chim.  /?.,  t.  35,  p.  714;  proc.  verb. 
des  séances;  1903,  fasc.  7).  —  L'auteur  a  observé  que  Por  métal- 
lique se  dissout  dans  HGl  en  présence  de  diverses  matières  orga- 
niques :  formaldéhyde,  trioxyméthylène ,  alcools  méthylique, 
éthylique  etamylique;  phénol,  chloroforme,  et  autres.  Les  solu- 
tions ainsi  obtenues  étant  évaporées  et  le  résidu  calciné,  il  resta 
de  Tor  métallique.  a.  corvisy. 


CHIMIE    ORGANIQUE 


Sur  la  préparation  catal3rtique  de  certains  composés  organo* 
aluminiques  ;  J.  A.  FDRSTENOFP  [BulL  Assoe.  belge  ebim.  1. 17, 
p.  414-426;  nov.  déc.  1903).  —  L'auteur  a  essayé  d'obtenir  une 
combinaison  organo-métallique  avec  les  dérivés  bihalogénés  tels 
que  C*H*Br*.  L'aluminium  amalgamé  réagit  facilement  sur  ce 
produit  à  0"  en  donnant  le  composé  probable  AlBr*Al{C*H*Br)* 
surtout  en  présence  d'une  petite  quantité  de  ce  corps  obtenu  dans 
une  préparation  précédente.  C'est  un  produit  instable  se  décom* 
posant  spontanément  déjà  à  IS"";  décomposable  parTeau,  l'alcool 
et  la  plupart  des  produits  organiques.  L'auteur  a  aussi  constaté  que 
Taction  de  Taluminium  sur  le  bromure  d'éthyle,  qui  ne  s'eBectue 
qu'en  tubes  scellés,  est  aussi  grandement  facilitée  par  la  fteéseù€é 
d'une  petite  quantité  de  produit  déjà  préparé,  ou  même  par  la  pié- 
sence  de  traces  du  composé  précédent.  On  obtient  une  substaace 
d'un  vert  sale,  sirupeuse,  décomposée  vivement  par  Teau,  prenant 
feu  à  Pair  et  pouvant  s'utiliser  dans  les  synthèses  chimiques  au 
même  titre  que  les  composés  organo-magnésiens.    €•  heukl4 
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gaz  spécial  permettant  des  températures  de  200  à  700*,  qu^oa  peut 
maintenir  constantes  à  5<»  près  pendant  plusieurs  heures.  Il  a 
étudié  principalement  l'action  du  graphite,  de  la  silice  et  de  l'alu- 
mine sur  les  divers  alcools.  Le  graphite  en  poudre  et  la  silice 
n'exercent  aucuue  action  oatalytique,  tandis  que  Talumine  pure 
produit  une  décomposition  énergique  en  carbure  éthyléoique  et  eo 
eau  dès  400<»,  de  sorte  qu'en  choisissant  la  température  et  réglant 
convenablement  la  vitesse  du  courant  de  vapeur  on  peut  obtenir 
de  cette  façon  de  grands  rendements  en  carbures  éthyléniques. 

Comme  l'expérience  a  montré  que  le  cuivre  n'a  qu'un  effet 
catalytique  insensible  on  emploie  un  tube  de  cuivre  de  préférence 
à  un  tube  de  verre. 

L'alcool  élhylique  commence  à  se  décomposer  à  850**  en 
présence  de  Al*0^  pur;  dans  ces  conditions  il  ne  se  forme  guère 
que  de  l'éthylène  et  de  Teau,  et  presque  pas  d  aldéhyde  et  de  H. 
100  gr.  de  vapeur  d'alcool  passant  en  1  heure  sur  12  gr.  d'Al*0* 
à  380*  ont  fourni  24  lit.  de  gaz  contenant  97.7  0/0  de  C«H*.  Si 
l'on  fait  passer  la  vapeur  d'alcool  sur  Zn  métallique,  la  décompcH 
sition  ne  commence  que  vers  520*  ;  à  550*  elle  est  encore  faible 
et  ne  fournit  que  de  l'aldéhyde  et  H. 

L'alcool  propylique  passant  dans  un  tube  de  cuivre  contanaot 
Al'O^  et  chauQé  à  500*  se  décompose  en  propylène  et  eau  ;  le  gaz 
obtenu  est  très  pur;  on  peut  recommander  ce  mode  de  préparaitoo 
du  propylène.  —  L'alcool  isopropylique  dans  les  mêmes  conditions 
se  décompose  dès  360*  et  donne  un  gaz  formé  de  96  0/0  de  pro- 
pylène et  de  4  0/0  de  H  et  de  carbures  saturés.  —  L'edcool  isoba- 
tylique  (Éb.  107-108*)  donne  à  500*  de  Teau  et  de  l'isobutylène 
pur  et  homogène.  L'alcool  butylique  normal  se  décompose  vers 
500-520*;  mais  le  produit  est  surtout  de  l'isobutylène;  il  n'y  a  que 
25  à  30  0/0  de  butylène  normal  ;  mais  il  est  probable  que  i'alcool 
employé  contenait  de  l'alcool  isobutylique,  car  Tiodure  qu'on  en  a 
préparé  à  l'aide  de  P  et  de  I  contenait  de  l'iodure  tertiaire. 

De  nombreuses  expériences  ont  été  faites  avec  l'alcool  amyiique 
de  fermentation  (Ëb.  130-131*),  On  a  trouvé  qu'en  faisant  passer 
par  heure  200  gr.  de  vapeurs  sur  Al*0^  chauffé  à  540*  on  obtient 
une  irès  forte  proportion  d'amylène  sans  dégagement  de  gax. 
L'amylène  obtenu  doit  contenir  les  deux  isomères 

CH\  CH\ 

>G=GH2      et  >CH-GHr:CH2, 

C2H5/  CH3/ 

puisqu'on  sait  que  l'alcool  de  fermentation  est  un  mélanga  d*alc 
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catalylique  de  H«0,  il  y  a  décomposition  aldéhydique  en  H  et 
aldéhyde  correspondante;  plus  la  température  est  basse,  plus  il  se 
forme  de  butylènes  et  moins  de  H  et  d'aldéhyde.  L'expérience 
montre  aussi  que  ZnCl*  ne  peut  isomériser  Tisobutylène  en  pseu- 
dobutylène. L'auteur  est  conduit  à  admettre  que,  dans  raction  de 
ZnCl*  sur  Talcool  isobutylique,  Téliminalion  de  HK)  se  fait  de 
diverses  façons;  la  réaction  normale  donne  l'isobutyiène ;  la  réac- 
tion anormale  selon  Féquation 

CH\  yCW 

>CH-GH20H  =  H20  -f  CH3.CH<   |      , 
CH3/  \GH2 

donnerait  un  carbure  cyclique  qui,  sous  l'influence  de  la  tempé- 
rature élevée  et  du  catalysateur  s'isomériserait  en 

CH3-CHz:CH-GH3        et      ^  CH3-CH2-CH-GH2. 

Tous  les  déshydratants  énergiques,  ZnCl»,  SO*H«,  P«0,  etc., 
donnent  avec  Talcool  isobutylique  des  butylènes  isomères,  proba- 
blement parce  qu'ils  sont  capables  d'enlever  les  éléments  de  H*0 
dans  plusieurs  directions,  tandis  que  A1*0*,  corps  à  peu  près- 
inerte,  ne  peut  le  faire  que  dans  la  direction  la  plus  facile  et  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

L'auteur  a  étudié  quelques  actions  catalytiques  produites  parle 
kaolin.  Ce  corps  provoque  dès  550*»  la  décomposition  de  ralcool 
éthylique  en  éthylène  et  eau,  de  l'alcool  isobutylique  en  eau  et 
isobutylique  mélangé  de  1/6  environ  des  deux  autres  butylènes. 
Le  kaolin  est  un  catalyseur  provoquant  des  transfoi*mations  iso- 
mériques.  a.  corvisy. 


Transformations  cataljrtiques  isomériques  des  hydrocar- 
bures cycliques;  V.  IPATIEF  et  V.  HUHN  {Journ.  Soc,  pbys, 
chim.  /?.,  t.  35,  p.  603-606;  1908,  fasc.  6).  —  Loi-squ'on  fait  passer 
lentement  du  triméthylène  (préparé  par  le  procédé  de  GuslavsonJ. 
purifié  et  desséché,  dans  un  tube  de  cuivre  chauffé  à  350-360*  et 
contenant  du  noir  de  platine  ou  de  l'alumine,  une  partie  du  carbure 
est  isomérisé  en  propylène;  à  la  même  température,  mais  en  l'ab- 
sence de  catalyseur,  la  quantité  isomérisée  est  insignifiante.—  Le 
diméthyltriméthylène,  préparé  par  la  méthode  de  Guslavson  et 
Popper  {Bull,  y  t.  22,  p.  586),  dans  les  mômes  conditions,  est  iso- 
mérisé en  triméthylélhylène.  A.  corvisy. 
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des  considérations  thermochimiques,  de  Forcrand  attribue  au 
dérivé  monosodé  une  formule  double;  il  le  représente  ptf 
C*Na*.C*H*.  Moissan  appuie  cette  opinion  sur  les  raisons  sui- 
vantes :  1"^  chaufTé  dans  le  vide,  ce  dérivé  se  décompose  en  G*Na^ 
et  G*H*;  2°  par  action  de  I  sur  sa  sol.  benzénique,  il  y  a  encore 
décomposition  en  C*Na*  et  C*H',  ce  dernier  s'unissant  à  1;  il  n'y 
aurait  pas  de  Nal  dans  les  produits  de  la  réaction. 

Sous  la  direction  de  Tauteur,  Skosarevsky  a  repris  Tétude  de  la 
question.  La  réaction  de  I  ayant  été  vépétée,  on  a  trouvé  dans  les 
produits  Nal  et  Téthylène  triiodé  (crist.,  F.  160**),  ce  qui  s'explique 
difficilement  par  la  formule  de  Moissan,  mais  découle  naturelle- 
ment de  la  formule  C*HNa  : 

G^HNa  +  I2  =  C;2HI  +  NaI;  G'HI  -f  P=G»HP. 

GO*  sec  n'agit  pas  sur  le  dérivé  monosodé,  même  à  120*,  toute- 
fois à  cette  température  on  constate  une  décomposition  en  G^Na^ 
et  G*H*.  Si  Ton  abandonne  un  temps  assez  long,  à  la  température 
ordinaire  et  en  tube  scellé,  le  dérivé  monosodé  avec  GO*  liquide 
bien  sec,  la  réaction  a  lieu  et  des  produits  on  peut  retirer,  avec  un 
rendement  de  75  0/0,  Tac.  acétylènemonocarbonique.  Avec  la  for- 
mule de  Moissan  il  ne  pourrait  être  que  de  50  0/0  : 

C2Na2-C2H2  =  C»Na2  ^  c^H^        G^Na^  +  CO^  =  NaCsG-GOONa, 

tandis  que  celle  de  Berthelot  donnerait  ; 

CHsGNa  +  C02  =  CHsG-GO^Na. 

Quant  à  la  décomposition  par  la  chaleur  du  dérivé  monosodé  en 
G*Na*  et  C*H*,  elle  est  analogue  à  celle  des  bcls  acides  ;  elle  est 
même  réversible,  car  G*Na*,  qui  ne  réagit  pas  avec  CO*  liquide  à 
la  température  ordinaire,  réagit  lorsqu'il  a  été  soumis  pendant 
longtemps  à  la  température  ordinaire  à  l'action  de  G*H*  liquide  et 
donne  alors  de  Tac.  acétylènemonocarbonique.       a.  cor\tsy. 

Sur  les  ôthérates  des  composés  halogènes  do  magnôsium; 
B.  N.  MENSCHOOTKINE  {Journ.  Soc,  pbys.  cbim.  /?.,  t.  35. 
p.  610-628;  1903,  fasc.  6).  —  Les  combinaisons  que  forment  avec 
réther  les  composés  halogènes  du  Mg  sont  désignées  par  l'auteur 
sous  le  nom  d'étbérates. 

Répétant  les  expériences  de  Tissier  et  Grignard  sur  la  réaction 
de  Mg  et  du  bromure  d'éthylène  en  sol.  éthérée,  l'auteur  a  reconnu 
que  les  cristaux  obtenus  ne  sont  pas  MgBr^  anhydre,  mais  uoe 
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cèdent,  par  action  réciproqne  de  Mg,  de  I  et  de  l'éther.  La  cris- 
tallisation s'accompagne  des  mêmes  phénomènes  que  celle  do 
diéthérate  de  MgBr*.  Les  cristaux  sont  décomposés  par  Peau  avec 
bruissement  ;  ils  sont  moins  stables  que  les  précédents  ;  s  Pair  ils 
se  décomposent  plus  vite,  ils  jaunissent,  la  sol.  éthérée  qui  les 
recouvre  jaunit,  puis  se  trouble  et  dépose  un  corps  qui  parait 
insol.  dans  Téther,  et  dont  la  composition  n'est  pas  encore  établie 
exactement. 

La  solubilité  de  MgI«,2{C«H5)«0  dans  l'éther  croît  phis  rapide- 
ment avec  la  température  que  celle  de  MgBr*,2(C*H5)*0;  à  la  tem- 
pérature de  fusion  sous  Téther  (23<»,6)  il  se  forme  deux  couches, 
une  couche  supérieure  contenant  22  0/0  de  Mgl*,2(C*Hî^)*U,  et  une 
couche  inférieure  en  contenant  54  0/0.  Par  élévation  de  la  tempé- 
rature, la  conc.  de  la  couche  supérieure  augmente;  celle  de  la 
couche  inférieure  ne  change  pas.  Vers  38**,  5  les  deux  couches  se 
mélangent  en  toutes  proportions;  au  delà  de  cette  température 
critique  de  38°, 5  on  n'a  plus  qu'une  solution  homogène.  La  conc. 
à  38*»,  5  (déterminée  à  Taide  de  la  loi  du  diamètre  rectiligne  de 
Cailletet  et  Mathias)  est  de  40  0/0  de  MgI«,2(C«H5)«0.  On  peut 
refroidir  les  deux  couches  au-dessous  de  23*»,  6,  mais  assez  peu, 
car  le  diéthérate  cristallise  spontanément  à  15*  et  même  à  20-21*; 
ceci  tient  à  la  grande  différence  de  solubilité  du  diéthérate  s<jlide 
et  du  diéthérate  fondu  sous  Téther;  par  exemple,  à  17*»  la  sol. 
saturée  de  diéthérate  solide  en  contient  7,5  0/0,  et  celle  du  dié- 
thérate fondu,  21,5  0/0.  —  On  a  poursuivi  la  courbe  des  tempé- 
ratures de  fusion  de  MgP,2(G*H*)*0  en  présence  de  diverses  quan- 
tités d'éther  depuis  51^,5,  point  de  fusion  du  diéthérate  seul,  jus- 
qu'à 23°,  6,  température  de  la  formation  de  deux  solutions. 

A.    CORVIST. 

Sur  la  structure  de  l'aUylamine  et  de  risoallylamine  ;  A. 
HINSBERG  (Journ.  Soc,  phys.  cbim,  /?..  t.  35,  p.  559-561  ;  Proc.- 
verb.  des  séances;  1903,  fasc.  5).  —  Gabriel  et  Hirsch  [Bull,,  t.  18, 
p.  340)  ont  attribué  à  l'isoallylamine  la  formule  CH».CH=GH.NH*; 
mais  de  même  que  Ton  a  des  raisons  sérieuses  de  considérer  la 

CH«v 
vinvlamine  comme  étant  la  diméthylène-imine   ;        >NH.  il  est 

CH«/ 

possible    que    risoallylamine    fût    la    mélhyldimélhylène-imme 

CH3-GH  \ 

I      \NH.  Pour  résoudre  la  question,  l'auteur  a  employé  la 

méthode  qu'il    vient   d'élaborer  pour  trouver  la  structure   des 
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corps  MnO*K  ne  peut  être  employé  pour  révéler  la  présence  d'une 
liaison  éthylénique,  à  moins  qu'on  n'arrive  à  fixer  N  en  quelque 
sorte  et  à  le  soustraire  à  la  réaction  oxydante;  c'est  ce  que  l'au- 
teur a  réussi  à  faire.  On  sait,  d'après  les  travaux  de  Romburgh, 
0.  Hinsberg  et  V.  Solonina  que  le  chlorure  de  Tac.  benzènesulfo- 
nique  réagit  facilement  sur  les  aminés  primaires  ou  secondaires  et 
sur  d'autres  dérivés  de  N  hydrogéné  en  donnant  des  amides  subs- 
titués de  l'ac.  benzènesulfonique. 

Ces  corps,  à  l'inverse  des  aminés  qui  en  sont  l'origine,  sont 
aussi  stables  vis-à-vis  de  MnO*K  que  les  carbures  saturés,  aroma- 
tiques ou  cycliques  hydrogénés;  c'est  ce  qui  a  été  vérifié  pour  les 
dérivés  suivants  : 

de  la  méthylamine  GH3-NH-S02-C«H5,  F.  30-31»; 

de  la  diméthylamine  (CH3)2N-S02-C«H%  F.  4'7-48»; 

de  l'éthylamine  Cm^NH-SO^-CeH^  F.  57-58o; 

de  la  diélhylamine  (G2H5)2N-S02-C6H5,  F.  42-43o; 

de  la  diisobutylamine  (C'«H9)2N-S02-C6H^  F.  55-56*; 

de  l'aniline  GeH^NH-SO^-C^HS,  F.  108,5-109o; 

de  la  méthylphénylamine  (G6H^)(GH3)N-S02-G6H5,  F.  Ti^5-^8•. 

de  l'éthylphénylamine  (G2H5)(G6H5)N-SU2-GeH5,  huile; 

de  la  diphénylamine  (G6H!i)2H-S02-C6H\  F.  122-123»; 

de  la  pipéiidine  (GH2)5N-S02-G6H5,  F.  92-93o; 

de  la  tétrahydi'oquinoléine  G6H*(GH2)3N-S02.G6H5,  F.  54-55». 

Parmi  les  dérivés  des  aminés  non  saturés  on  n'a  encore  étudié 
que  celui  de  l'ally lamine  (F.  40®,  5-41°;  Solonina  avait  donné  89- 
40*»)  ;  il  décolore  rapidement  MnO*K. 

On  a  ainsi  le  moyen  de  découvrir  la  présence  de  liaisons  éthy- 
léniques  dans  les  dérivés  azotés  et  d'en  déterminer  le  nombre. 

Comme  oxydants  on  peut  employer  les  permanganates  de  K,  de 
Ca  ou  de  Ba.  Beaucoup  des  amides  de  l'ac.  benzènesulfonique 
sont  presque  insol.  dans  l'eau,  mais  cela  n'empêche  pas  la  rétc* 
tion  de  MnO^K  si  on  les  broie  finement  sous  l'eau  ou  si  l'on  ajoute 
un  dissolvant  non  oxydable.  D'ailleurs  l'auteur  a  observé  que  les 
permanganates,  insolubles  dans  beaucoup  de  liqiiid  -s  organiques 
ou  oxydant  ces  liquides,  se  dissolvent  dans  l'acétate  d'éthyle  lors- 
qu'on ajoute  quelques  gouttes  d*eau  aux  cristaux  qu'on  projette 
dans  la  liqueur;  une  telle  solution  est  violet  foncé  et  ne  s'allère 
pas;  les  amides  substitués  de  l'ac.  benzènesulfonique  s'y  du»- 
solvent  facilement  et  l'on  peut  reconnaîlre  s'ils  sont  ou  non  oxy- 
dables; on  prendra  des  sol.  contenant,  pour  1,000  ^r.,  l^'.ô  de 
MnO*K  ou  3»% 7  de  Mn^O^Ba.  La  méthode  exige  au  plus  QF".^ 
d'aminé.  a.  corvist* 
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Si  Ton  dissout  (GC13C0^)3KH  dfins  Tacétylacétone,  il  se  dépose 
des  cristaux  en  aiguilles  qui  bientôt  se  redissolvent,  et  par  évapo- 
ration  de  la  solution,  on  obtient  de  grandes  tables  rhoinbiques, 
F.  52%  de  composition  (CC13C0«)*HK .  CH3C0CH«C0CH3.  Dans 
i*eau,  ce  corps  se  décompose  en  cétone  qui  tombe  au  fond  et  en  sel 
qui  se  dissout.  —  (CBi*^CO^)^HK  se  dissout  dans  l'acétylacétone, 
mais  aussitôt  de  longues  aiguilles  se  déposeot;  on  n'a  pu  foire 
l'analyse  de  ces  cristaux,  car  ils  se  décomposent  rapidement  en 
dégageant  des  bulles  gazeuses,  probablement  GO*. 

Avec  Tacétophénone,  on  a  obtenu  le  composé  cristallisé 
(CG18C0«)HK.C«H»C0CH3,  F.  660. 

Avec  l'aldéhyde  benzoïque,on  a  obtenu  (GCreO'HK.C^H^GOH, 
cristaux  aciculaires,  F.  35%  et  (GBr3GO«)«HK.G«H5GOH,  poudre 
blanche,  F.  88%5. 

(GG15G0*)*HK  se  dissout  assez  bien  à  chaud  dans  Taldéhyde 
salicylique;  par  refroidissement,  il  se  dépose  de  gros  cristaux 
mâclés,  F.  41%  de  composition  [(GGl«GO«)«HK]«.[G«H*(OH)COHp. 
qui  se  troublent  lorsqu'on  les  lave  à  la  ligroïne;  comprimés  entre 
des  feuilles  de  papier,  ils  laissent  d'autres  cristaux,  F.  38*»,  de  fo^ 
mule  (GG13G0«)«HK. fG«H^(OH)COH]«. 

Les  essais  tentés  pour  obtenir  des  combinaisons  de  (CGPCO*)*HK 
avec  la  méthylpropylcétone,  la  diélhylcétone,  les  aldéhydes  acé- 
tique, valérique  et  cinnamique,  n'ont  donné  aucun  résultat;  le  sel 
acide  cristallise  dans  ces  liquides  sans  altération. 

Les  combinaisons  de  (GBr^GO^j^HK  avec  les  cétones  qui  s'unis- 
sent à  (GG13G0*)*HK  n*ont  pas  pu  être  isolées  pour  la  plupart,  car 
(GBi*3G0*)*HK  se  décompose  en  présence  des  cétones  avec  déga- 
gement de  G0«  et  de  GHBr». 

La  température  de  fusion  de  ces  composés  n*est  pas  bien  nette- 
ment définie  à  cause  de  leur  facile  décomposition  par  la  chaleur. 
Leur  stabilité  est  médiocre;  ils  s'effleurissent  à  Tair;  Peau  les 
décompose  en  sels  et  aldéhydes  ou  cétones;  ils  se  dissocient  dans 
Tac.  acétique.  Toutefois  ce  ne  sont  point  des  composés  molécu- 
laires, car  les  produits  de  décomposition  indiquent  des  composés 
de  structure;  amsi  GG13G0*K.(GH3)«G0  se  décompose  à  Tair 
humide,  partie  en  sel  neutre  et  acétone,  partie  en  CO^K*  et  acé- 
tone-chloroforme; de  mèrne  (GBr3G0«)«HK.G«H5G0GH«,  qu'on  n'a 
pas  pu  isoler,  se  décompose  à  l'air  humide  en  dégageant  du  bro- 
moforme. 

L'auteur  indique  comme  possibles  plusieurs  formules  de  &trU4> 
ture  pour  ces  composés  ;  mais  il  est  impossible  actuellement  de 
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Par  éb.  avec  HCl,  les  aminonitrilesse  transforment  en  lesamino- 
acides  correspondants.  Par  HCl  fumant  à  la  temp.  ordinaire,  ils 
donnent  les  amides  des  aminoacides.  Le  chlorhydrate  de  Tamiile 
de  Tac.  aminoisobutyrique  forme  des  lamelles  épaisses,  s'effleu- 
rissant  à  l'air,  plus  difficilement  sol.  dans  Talcool  que  le  sel  cor- 
respondant de  Taminonitrile* 

On  a  préparé  presque  tous  les  aminoacides  correspondant  aux 
aminonitriles  énumérés,  ainsi  que  leurs  sels  de  Cu.  Ces  amino- 
acides se  subliment  sans  fondre;  leurs  sol.  aq.  ont  une  réaction 
neutre;  ils  sont  assez  sol.  dans  Teau,  excepté  Tac.  a-amioométhyl- 
hexylacélique,  qui  cristallise  en  belles  rosaces  formées  de  minces 
lamelles. 

Les  rendements  dans  l'action  de  NH*CN  sur  les  cétones  sont 
assez  bons;  si  Ton  compte  Taminonitrile  et  l'aminoacide  (qu'on 
obtient  en  faisant  bouillir  avec  HCl  la  sol.  aq.  qu'on  a  épuisée  par 
l'éther),  les  rendements  oscillent  entre  50  et  88  0/0;  pour  la  di- 
éthylcétone  et  la  pinacoline  seules,  ils  s'abaissent  à  40-45  0/0. 

A.    C0RVI8Y. 

Benzylidèneanilineacétoacétate  d*éthyle  ;  Robert  Selbj 
HORRELL  et  Albert  Ernest  BELLARS  (Chem.  Soc,  t.  83,  p.  129^ 
1299;  12.1903).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  Taclion  de  la  ben- 
zylidèneaniline  sur  l'acéîoacétate  d'éthyle  donne  naissance  à  da 
benzylidèneanilineacétoacétate  d'éthyle  qui  fond  entre  78  et  80* 
après  recristallisation  dans  le  benzène  ou  le  tétrachlorure  de  ca^ 
bone. 

L'addition  de  pipéridine  ou  de  petites  quantités  d'éthylale  de 
sodium  ne  provoque  aucun  changement  dans  le  point  de  fusion  du 
produit  d'addition  recristallisé  (voir  Schifî,  D,  cb,  C,  1898,  i.  31, 
p.  207;  Rabe,  ibid.y  1902,  t.  35,  p.  3947;  Francis,  ibid,.  «908, 
t.  36,  p.  937),  mais  les  solvants  employés  dans  la  recristallisation 
doivent  être  purs,  sans  quoi  il  est  impossible  d'obtenir  le  benzyli- 
dèneanilineacétoacétate d'éthyle  avec  un  point  de  fusion  constant 

L'addition  de  petites  quantités  d*éthoxyde  de  sodium  à  un 
mélange  de  benzylidèneaniline  et  d'acétoacétate  d'éthyle  donne 
lieu  à  la  formation  d*un  mélange  des  formes  p|  et  p,  de  benzylidéne- 
diacétoacétate  d'éthyle  (Habe,  Annalen,  1900,  t.  313,  p.  176).  Le 
poids  moléculaire  du  benzylidèneanilineacétoacétate  d'éthyle  en 
solution  dans  le  benzène  ou  le  tétrachlorure  de  carbone  diminiie 
quand  la  solution  devient  plus  diluée,  ou  quand  elle  est  chauffée, 
ou  quand  elle  est  conservée  pendant  quelque  temps.      i 
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propylamide  fond  à  125*^,5  et  la  benzylamide  à  ibb^'.b.  Les  rota- 
tions spécifiques  sont  les  suivantes  : 

Daos  Dans 

l'acide  acétique  la  pyridine 

ic  =  *,7  k  5).  (r  =  «). 

Maldiamide — 46»i  — ^l^l 

Maldi-n. -propylamide —47  — 41,9 

Maidibenzylamide —20,2  —82,4 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  obtenus  par  Guye  et 
Babel»  et  par  Walden  pour  Tanilide  et  les  toluides  correspon- 
dantes, on  constate  que  l'efTet  produit  sur  le  pouvoir  rotatoire  par 
Tintroduction  de  groupe  benzyle  dans  la  maldiamide  est  similaire 
à  celui  produit  en  introduisant  des  groupes  alcoylés  gras,  mais  est 
différent  de  celui  causé  en  remplaçant  l'hydrogène  des  groupes 
aminés  par  des  radicaux  arylés.  a.  hébbrt. 

L'influence  des  radicaux  cycliques  sur  Tactivité  optique; 
ar-et-ac-tétrahydro-^naphtyiamides  tartriques,  furfuryla- 
mide  et  pipéridide;  Percy  Faraday  FRANKLAND  et  Ernest 
ORMEROD  (Chem.  Soc,  t.  83,  p.  1342-1349;  12.1903).  —  Les  au- 
teurs décrivent  la  préparation  et  les  propriétés  des  composés  ci- 
dessus.  La  rotation  moléculaire  [M]^  à  20*  de  Tar-tétrahydro- 
p-naphtylamide  est  de  -}-840'*  et  du  même  ordre  que  celle  des  ami- 
des  aromatiques  ordinaires  de  l'acide  tartrique,  tandis  que  la  lota- 
tion  de  Tac.  tétrahydro-p-naphtylamide  est  de  -|-240*,  par  suite 
beaucoup  plus  faible,  et  du  même  ordre  que  celle  des  amides 
grasses,  méthylamide,  +278*  et  élhylamide,  +279*>. 

P.  Frankland  et  F.  W.  Aston  avaient  montré  (Trans.y  1901,  t. 
79,  p.  514)  que  Tinfluence  sur  la  rotation  du  radical  pyromucique 
est  semblable  a  celle  des  groupes  benzoyle  et  toluyle,  ce  qui  rap- 
procberait  sous  ce  rapport  les  anneaux  furfurane  et  benzène  et 
par  suite  la  furfurylamide  doit  posséder  une  rotation  moléculaire 
du  même  ordre  que  celle  de  la  benzylamide;  on  trouve  en  effet 
I>our  les  valeurs  de  [M]^à  20**. 

Pour  la  difurfurylamide  tartrique +300-307** 

Pour  la  dibenzylamide  tartrique -l-300<> 

La  dipipéridide  tartrique  est  pratiquement  iuactive. 

A.    HÉBEHT. 

L'influence  des  substituants  variés  sur  Tactivité  optique  de 
U  tartramide;  Percy  Faraday  FRANKLAND  et  Arthur  SLATOR 

{Cbetn.  Soc,  t.  83.  p.  1349-1867;  12.1903).  —  Ce  mémoire  cens- 
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titue  une  partie  des  recherches  chimiques  effectuées  par  un  dea 
auteurs  sur  les  relations  entre  le  pouvoir  rotatoh'e  et  la  conslilutioa 
chimique  des  molécules  optiquement  actives.  On  y  trouve  décrites  la 
préparation  et  les  propriétés  de  dix-sept  dérivés  de  la  tarlrarai<ie, 
amides  méthylique,  éthylique  et  benzylique;  Tanilide,  les  loluidi- 
des  ortho,  meta  et  para;  Va  et  la  p-naphtylamide,  Tanil-  et  la  pa- 
ratoluil-;  Thydrazide  et  la  phénylhydrazide;  les  hydrazones  de  la 
benzaldéhyde,  delà  furfuraldéhyde  et  de  l'acétophénone ;  Tortho- 
toluide  de  Tacide  diacétyltartrique. 

Pour  éviter  les  erreurs  provenant  de  la  racémisation  possible  de 
Tacide  tartrique,  ces  composés  ont  presque  toujours  été  pré- 
parés par  action  directe  de  Tacide  sur  la  base,  ou  par  action  de  la 
base  sur  un  éther  sel  de  Tacide  ;  on  ne  constatait  d'ailleurs  pas  de 
différence  sensible  dans  Tactivilé  optique  des  produits  obtenus  par 
ces  deux  méthodes,  dont  la  seconde  n'exige  cependant  qu'une  tem- 
pérature plus  basse  que  la  première. 

Tous  les  composés  obtenus  étaient  dextrogyres.  La  rotation  mo- 
léculaire est  considérablement  augmentée  par  Tintroductiou  des 
groupes  méthyle,  éthyle  et  benzyle  et  surtout  par  rintroductioo 
des  radicaux  aromatiques,  la  rotation  la  plus  élevée  étant  cons- 
tatée dans  le  cas  de  la  ^-naphtylamide. 

Les  deux  amides,  tartranil-  et  paratoluil-tartrique  possèdent  des 
rotations  beaucoup  plus  faibles  que  les  diamides  correspondantes; 
tartranilide  et  paratoluide  tartrique,  malgré  la  présence  de 
groupes  cycliques  dans  les  premiers  composés.  De  même,  Walden 
avait  trouvé  des  rotations  plus  faibles  pour  le  malanil-  et  la  p-naph- 
timide  malique. 

Le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  Thydrazide  tartrique  est  lé- 
gèrement plus  élevé  que  celui  de  la  tartramide,  tandis  que  celui 
de  la  phénylhydrazide  l'est  beaucoup  moins;  mais,  d'un  autre  côté 
les  hydrazones  accusent  de  très  hautes  rotations,  ce  qui  doit  être 
du  au  double  anneau  qu'elles  renferment,  ce  groupement s'exerçant 
soit  entre  deux  atomes  de  carbone,  soit  entre  le  carbone  el  Tazote 
et  étant  connu  pour  exercer  une  influence  puissante  sur  le  pouvoir 
rotatoire.  a.  hébbrt. 

La  formation  d'urée  par  hydrolyse  directe  du  cyanate  da 
plomb;  Alexander  Charles  CUMMÏSQ{Cbem,  Soc,  t.  83,  p.  l^i* 
4394  ;  12.1903).  —  Le  cyanate  de  plomb  est  rapidement  el  quanti- 
tativement transformé  en  carbonate  de  plomb  et  ui*é6  par  hydro* 
lyse  directe  sous  l'action  de  l'eau  bouillante  : 

Pb(CN0)2  -f  2H20  =  PbC03  +  GO>PHV 
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Ce  sel,  préparé  par  addition  de  nitrate  de  plomb  à  une  solution  de 
cyanate  de  potassium  dont  le  carbonate  a  été  primitivement  enlevé 
par  traitement  au  nitrate  de  baryum,  est  stable  à  la  température 
et  peut  être  lavé  à  Teau  fr(»i(le. 

Les  progrès  de  la  transfc  rmation  peuvent  être  suivis  qualitative- 
ment avec  un  microscope  polarisant  en  profitant  de  ce  fait  que  les 
petits  cristaux  aciculaires  de  cyanate  de  plomb  polarisant  la 
lamière  sont  graduellement  remplacés  par  des  granulations  amor- 
phes de  carbonate  de  plomb. 

L'action  était  aussi  suivie  quantitativement  par  une  méthode  de 
titrage  basée  sur  le  fait  que  le  cyanate  de  plomb  neutralise  deux 
fois  autant  d'acide  que  le  produit  de  son  hydrolyse. 

On  n'a  pu  caractériser  la  formation  de  cyanate  d'ammonium  et 
cette  méthode  est,  par  suite,  distincte  des  synthèses  précédentes. 

A.    HÉBERT. 

Une  étude  dynamique  de  la  réaction  de  Friedel  etCrafts; 
Bertnun  D.  STEELE  {Chem.  Soc,  t.  83,  p,  1470-1490;  12.1903). 
—  Dans  le  but  de  déterminer  le  mécanisme  de  la  réaction  de 
Friedei  et  Crafts,  Tauteur  a  étudié  au  point  de  vue  dynamique  la 
synthèse  de  la  phényltolylcétone  par  le  toluène  et  le  chlorure  de 
benzoyie  en  présence  du  chlorure  d*aluininium  ou  du  chlorure 
ferhque,  et  celle  du  phényltolylméthane  par  le  toluène  et  le  chlo- 
rure de  benzyle  en  présence  des  mêmes  agents  condensants. 

La  marche  de  la  réaction  était  suivie  par  passage  d'un  rapide 
courant  d*hydrogène  à  travers  le  mélange  réagissant  et  titrage  de 
Tacide  chlorhydriquo  ainsi  dégagé.  On  a  été  ainsi  amené  aux 
conclusions  suivantes  : 

1*»  Dans  la  synthèse  d'une  cétone  par  l'hydrocarbure  et  le  chlo- 
rure d'acide  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  les  explications 
données  par  Perrier  iD.  cb.  G.,  1900,  t.  33,  p.  815)  et  par 
Bœseken  [Bec.  Traw  Chim.,  1900,  t.  19,  p.  19;  1901,  t.  20, 
p.  102)  semblent  parfaitement  exactes,  pourvu  que  le  chlorure 
d*aiuminium  ne  soit  pas  en  excès  ; 

2«  En  présence  d'un  excès  d'agent  condensant,  la  réaction,  au 
lieu  d*étre  unimoléculaire,  devient  bimoléculaire,  et  s'explique  en 
supposant  que  les  corps  réagissants  sont  constitués  par  deux 
composés  intermédiaires,  contenant  chacun  du  chlorure  d'alu- 
minium; 

8*  En  présence  do  chlorure  ferrique,  la  réaction  est  aussi  bimo- 
léculaire et  s'explique  de  la  même  façon  que  ci-dessus; 

4*  La  synthèse  du  phényltolylméthane  par  le  toluène  et  le  chlo- 
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rure  de  benzyle,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  ou  de 
chlorure  terrique,  est  une  réaction  unimoléculaire,  due  à  la  réaction 
du  toluène  sur  un  composé  des  chlorures  organique  et  m^^talUque. 

A.    HéBERT. 

Sur  la  réaction  entre  raluminium,  le  chlomre  mercnriqne 
et  le  benzène  ;  V.  S.  QOULEYÎTCE  {Journ.  Soc,  phys.  cbim.  fl., 
2*  partie,  p.  122;  Soc,  des  naturalistes  /?.;  1903,  fasc.  6).  —  La 
réaction  entre  Al,  HgCl*  et  le  benzène  est  très  tumultueuse  si  Fon 
ne  prend  que  peu  de  G^H^;  elle  peut  aller  jusqu'à  enflammer  le 
mélange;  on  observe  la  formation  de  Hg  métallique  (la  moitié  de 
la  quant,  contenue  dans  HgCl*  employé)  et  d'un  liquide  brun 
rouge,  lourd,  qu'on  peut  séparer  et  filtrer.  Ce  liquide,  étant  refroidi 
ou  abandonné  en  présence  de  SO*H*,  dépose  des  lamelles  jaune 
orange  à  7  pans,  quelquefois  assez  épaisses,  et  présentant  la  com- 
position C^H^.AlCl^.HgCl.  Ces  cristaux,  ainsi  que  la  sol.  brun 
rouge,  réagissent  énergiquement  et  avec  dégagement  de  chaleur 
sur  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme,  et  il  se  dépose  HCl  mélangé 
de  Hg,  Hg  se  formant  par  suite  de  réchauffement  de  HgCl  dans  la 
sol.  de  AlGl*.  Les  cristaux  se  décomposent  à  l'air,  perdant  HCl  et 
CW«  et  absorbant  l'humidité;  néanmoins  ils  peuvent  être  lavés  au 
benzène  et  analysés. 

Par  ébullition  du  benzène  avec  HgCl  et  AlCl*  fraîchement  pré- 
paré, on  obtient  aussi  un  liquide  lourd,  mais  de  teinte  moins 
sombre. 

D'autres  carbures  aromatiques  agissent  comme  le  benzène  dans 
la  réaction  précédente.  a.  corvisy. 

Composés  d'addition  du  s.-trinitrobenzône  et  arylamines 
alcoylées;  Harold  HIBBERT  et  John  J.  SUDBOROUGH  (Cbem. 
Soc,  t.  83.  p.  1334-1342;  12.1903).  —  Los  naphtylamines  mono- 
et  dialcoylées  forment  avec  le  s.-lrinitrobenzène  des  composés  d'ad- 
dition définis  ressemblant  aux  composés  similaires  obtenus  avec 
les  naphtylamines  a  et  p,  et  le  même  composé  trinitré.  Ce  sont 
des  substances  cristallines,  stables,  rouge  ou  pourpre,  pouvant 
être  cristallisées  dans  tous  les  solvants  ordinaires,  y  compris 
l'acide  acétique  glacial,  sans  être  dédoublées  en  leurs  composants, 
mais  qui  sont  rapidement  décomposées  à  chaud  par  les  acides 
minéraux  dilués. 

Les  déterminations  des  poids  moléculaires  en  solutions  benzé- 
niques  diluées  indiquent  que  les  corps  dissous  sont  presque  com- 
plètement dédoublés  en  leurs  composants. 
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tion  de  Tiodure  de  méthyle  ea  présence  de  KOH;  crist.,  F.  b\f*,i, 
Ëb.  352-354^,  distille  sans  décomposition. 

Pour  déterminer  la  structure  du  diphénoléthane,  on  a  oxjcié 
son  éther  diméthylique  par  CrO^  en  sol.  dans  Tac.  acétique;  on  a 
obtenu  Téther  diméthylique  de  la  paradioxybenzophénone  et  de 
Tac.  anisique,  d!oii  on  peut  conclure  que  le  diphénoléthane  appar- 
tient à  la  série  para;  l'éther  diméthylique  de  la  paradioxybenzo- 
phénone est  un  terme  intermédiaire  qui,  par  oxydation  ultérieure 
dans  les  mêmes  conditions,  donne  de  Tac.  anisique. 

On  a  obtenu  de  la  même  façon  le  produit  de  la  condensation  de 
raldéhyde  œnanthique  et  du  phénol,  G''H**(C«H*OH)«,  crist.,  F.  101- 
103°.  Ces  recherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 

Sur  la  transformation  benzidiniqne  ;  H.  TIKHTINSKT  iJourn. 
Soc,  pbys.  cbim.  /?.,  t.  35,  p.  667-675;  1903,  fasc.  6).  —  On  sait 
que  les  acides  forts  transforment  les  composés  hydraziniques  phé- 
noliques  symétriques  en  bases  diphényliques  (isomérisation  benzi- 
dinique);  ainsi  la  diphénylhydrazine  est  transformée  en  benzidioe: 

C6H5-NH-NH-G«H*      ->-      H2N-C6H*-G6H*.NH^ 

Toutes  les  explications  données  de  cette  réaction  sont  arbi- 
traires; l'auteur  fonde  une  interprétation  du  mécanisme  sur  les 
considérations  et  les  expériences  suivantes. 

La  transformation  benzidiniqne  se  fait  par  action  des  acides  forts 
sur  rhydrazobenzène  ;  mais,  en  même  temps  que  la  benzidine,  il  se 
forme  de  la  diphényline  isomère  : 

C6H5-NH-NH.C«H5      ->-      NH^/      \ — ^       \nH2 


et 


C'est  évidemment  l'acide  fort,  ordinairement  HCl  en  sol.  aqueuse 
ou  alcoolique,  qui  donne  l'impulsion  à  la  transformation,  car  rhy- 
drazobenzène, corps  dénué  de  propriétés  basiques,  s'isoraérise  et 
donne  un  mélange  de  bases  fortes;  d'autre  part,  HCl  en  sol.  benzé- 
nique  donne  l'orthosémidine  : 

On  voit  qu'il  se  forme  une  base  plus  faible  lorsque  les  propriétés 
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acides  sont  diminuées,  et  on  sait  qu'au  point  de  vue  de  la  disso- 
ciation électrolytique  HCl  en  sol.  benzénique  est  à  peine  un  acide. 
Il  faut  donc  chercher  la  cause  de  Tisomérisation  dans  le  passage 
de  N"'  à  N^,  et  admettre  la  formation  de  groupes  aminés  selon 
réquation  : 

NH-.G«H5  HCl-NH2-CeH*- 

I  -|-2HG1  = 

NH-C6H!i  HCI-NH2-C6H*- 

ces  groupes,  ayant  une  valence  libre»  s'unissent  et  forment 

HC1-NH2-C6H'-C6H*-NH2-HC1. 

L'H  nécessaire  pour  lormer  NH^  est  enlevé  au  noyau  en  orlho  ou 
en  para,  et  les  radicaux  libres  —  C^H*NH*  peuvent  s'unir  chacun 
par  deux  endroits  :  4  et  4'  pour  la  benzidine,  4  et  2'  pour  la  diphé- 
nyline;  on  pourrait  admettre  Tunion  par  2  et  2',  mais  ceci  n*a  pas 
été  observé  dans  le  cas  actuel. 

Pour  démontrer  la  justesse  de  ces  hypothèses  et  prouver  la  for- 
mation de  eus  radicaux,  Tauteur  a  essayé  d'empêcher  la  formation 
du  squelette  diphénylique,  mettant  en  présence  du  radical  un  élé- 
ment capable  de  le  saturer.  Pour  cela,  il  utilise  Taction  d'un  acide 
balohydrique  sur  Tazebenzène.  On  doit  avoir  : 

<(^       N>-.N^N-<^~^-h4HX 

=  /      \— NH-NH-/      \  +  2X  +  2HX 

=  \/      \nH3X  +  NH3x/      \ 

C'est  ce  qui  a  lieu  :  Hbr  eu  sol.  acélique  réagit  à  froid  sur  l'azo- 
benzène  formant  de  la  benzidine,  de  Torthobromaniline,  de  la 
parabromaniline,  de  la  dibromaniline  2.4,  ainsi  que  quelques  autres 
produits  qui  seront  décrits  ultérieurement;  HCl  en  sol.  acétique 
se  comporte  de  la  même  façon  que  HBr.  a.  corvisy. 

8ar  la  diéthylbenzidiiie;  H.  TIKHTINSKT  iJourn,  Soc.  pbys. 
cbim.  /?.,  t.  35,  p.  675-678;  1903,  fasc.  6).  —  Dans  un  travail  pré- 
cédent (BalL,  t.  30,  p.  791  et  t.  32,  p.  243 1,  Fauteur  a  obtenu 
parmi  les  produits  de  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de 
phényldiazonium  une  diéthylbenzidine,  F.  116®.  Hoffmann  a  pré- 
pare autrefois  une  diéthylbenzidine,  F.  65°  (  A/eA.  Ann.  Ch,,  t.  H5, 
fu>r..  r.Htu..  «•  «*R..  T.  XXXII,  1904.  —TraT.  étraaa.  ^ 
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p.  365)  à  Laquelle  Beilstein  attribue  une  formule  symétrique;  il  Ta 
obtenue  par  action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  la  benzidioe  en  sol. 
alcoolique  chauffée  à  100**  en  tubes  scellés.  Pour  expliquer  ces 
différences  de  propriétés,  Fauteur  a  repris  les  exi>ériences  de  Hof- 
mann.  Après  la  réaction,  Talcool  était  chassé  par  évaporation  à 
biccité;  le  résidu  était  repris  p«r  Teau  additionnée  de  quelques 
gouttes  de  HGl,  puis  précipité  en  une  masse  vert  brunâtre  par 
GO'^Na*.  On  redissolvait  dans  Téther  et,  après  dessiccation  par 
KOH,  on  évaporait;  le  résidu  était; épuisé  par  Téther  de  pétrole  ea 
quantité  insuffisante.  Les  premières  portions  extraites  forment  des 
lamelles  blanc  orangé,  F.  65*»;  le  reste  fond  à  une  température 
plus  élevée;  il  reste  un  peu  de  benzidine  non  altérée  insol.  dan^ 
l'éther  de  pétrole.  La  diéthylbenzidine  de  Hofmann  est  plus  sol. 
dans  les  solvants  organiques  que  celln  de  Fauteur;  par  reoristalli- 
sation  dans  Talcool  méthylique,  son  point  de  fusion  s'élève  jusqu'à 
90-91*»,  et  la  détermination  de  N  indiquerait  une  létraéthyll»enzi- 
dine.  Le  corps  obtenu  par  Hofmann  n*est  donc  pas  homogène. 
Traité  par  NO*Na  en  sol.  acide,  il  donne  une  nitrosamine  et  Irîss*? 
un  résidu  de  tétraéthylbenzidine.  On  trouve  ainsi  que  ce  produit 
est  un  mélange  de  15  0/0  de  tétraéthylbenzidine  (F.  90*»)  et  de 
85  0/0  de  diéttiylbenzidine  (F.  HO'»).  a.  cokvisv. 

La  constitution  de  Tacide  chrysophanique  et  de  rémodine; 
Hooper  Albert  Dickinson  JOWETT  et  Charles  Etty  POTTEB 

{Cbew,  Soc,  t.  83,  p.  1327-1334;  12.1903).  —  Les  auteurs  dis- 
cutent les  positions  des  groupes  substituants  dans  la  formule  de 
Tacide  chrysophanique  et  de  l'émodine  ;  ils  concluent  que  Tacide 
chrysophanique  doit  être  représenté  comme  une  5 1 8-dihydroxy- 
l-méthylanthraquinone,  ainsi  que  l'avait  déjà  indiqué  Hesse,  et 
rémodine  comme  une  2 1 5  1 8  ou  une  315;  8-trihydroxy-l-méthyl* 
anthraquinone. 

L'émodine,  par  lusion  avec  les  alcalis  caustiques  ou  par  oxyda- 
tion au  permanganate  ne  donne  aucun  produit  défini. 

Par  action  du  sodium  et  de  liodure  de  méthyle  sur  rémodine. 
on  obtient  Vélber  monométbylé  G*«H«aO*  fusible  à  200%  le  cooê^ 
posé  diacétylé  fond  à  157°.  L'éther  méthylique  de  l'émodine  semble 
dirtérent  du  produit  naturel  obtenu  parPerkin  (Trans.^  1894,  t.  65, 
p.  925).  Les  essais  de  synthèse  effectués  pour  obtenir  les.  di- 
et.  trihydroxyméthylanthraquinones  par  condensation  de  l'acide 
hydroxysalicylique  avec  les  acides  o.-  et  m.-toluiques  substitué» 
et  de  l'anhydride-l-méthylphtalique  avec  le  quinol,  ont  été  infruc- 
tueux. 
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reprirent  cette  question  et  émirent  Topinion  que  le  camphène  est 
converti  en  camphénilanaldéhyde  par  la  transformation  : 

CH2-CH CH  CH2-CH v 


I 


c(CH3y 


2 


->- 


G(CH3)2    )CH-CHO 


(;H2-C(GH3)  — CH  CH2-C(CH3)/ 

Un  des  auteurs  a  aussi  effectué  des  expériences  sur  faction  du 
chlorure  de  chrorajle  sur  le  pinène  {Trans,^  1889,  t.  55,  p.  45)  et 
a  montré  que  le  composé  d'addition  solide  formé  possède  la  for- 
mule C«oH»«,2Cr02Cl*  et  que  le  liquide  huileux  que  ce  corps  donne 
sous  l'action  de  Teau  ne  consiste  pas  seulement  en  une  aldéhyde. 

Les  auteurs  ont  repris  ce  sujet  en  rétendant  à  tous  les  terpèoes 
et  donnent  dans  ce  premier  mémoire  la  partie  relative  au  pinèoe. 

Le  composé  solide,  précipité  en  ajoutant  une  solution  diluée  de 
'hlorure  de  chromyle  dans  le  sulfure  de  carbone  sec  à  une  solu- 
tion similaire  de  pinène,  donne  par  addition  d'eau  une  huile  vis- 
queuse brune.  En  soumettant  ce  dernier  corps  à  l'entrainemeat 
par  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  résidu  résineux  et  une  distilla- 
tion d'huile  jaune  et  claire,  mélange  de  trois  substances  :  une 
aldéhyde  saturée  C*^H*«0,  une  céione  non  saturée  G*<>H'*0  et  un 
produit  d'oxydation  chloré  du  pinène.  L'aldéhyde  est  séparée  par 
cristallisation  de  son  dérivé  bisulfitique  et  les  deux  autres  corps 
sont  isolés  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide.  L'aldéhyde 
par  oxydation  ménagée  fournit  un  acide  saturé  C*^H*«0*. 

Ces  corps  possèdent  les  propriétés  suivantes  :  l'aldéhyde  est  un 
solide  cristallin,  d'odeur  piquante,  fondant  à  33*,  bouillant  à  205- 
207°  sous  755  mm.,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther,  oxydable  à  l'air.  —  L'acide  correspondant  est  en  feuillets 
brillants,  incolores  ou  en  prismes  fusibles  à  117°,  peu  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  —  La  cétone  est  un 
liquide  huileux  incolore,  d'odeur  aromatique,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  solvants  organiques,  bouillant  à  206-207*  sons 
774  mm.  —  Le  produit  d'oxydation  chloré  est  un  solide  cristaUia 
bouillant  à  145-150°  sous  90  mm.,  soluble  dans  l'alcool  ou  l'éther, 
mais  qui  n'a  pu  encore  être  suffisamment  purifié  pour  é're  étudié 

à    fond.  A.    HUBERT. 

Synthèses  dans  la  série  du  pyrrol  ;  I.  OSSIPOF  et  6.  KORS- 
CHOUNE  [Journ,  Soc.  phys,  chim,  /?.,  t.  35,  p.  630-637;  I90S, 
fasc.   6).   —  Le   diacétopropionate-a-p-d'éthyle  a  été  obtenu  par 
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150®  en  tubes  soellés;  mais  on  arrive  au  même  résultat  en  aprilant 
à  froid  un  mélange  de  cet  élher  avec  une  sol.  aq.  de  NH*.  Il  ne  se 
forme  pas  d'amide  de  i'ac.  dimélhylpyrrolcarbonique,  même  en 
chauffant.  L*éther  diméthylpyrrolcarbonique  forme  des  petits  cris- 
taux appartenant  au  syst.  rhombique,  F.  117^ 

Synlbèse  ries  composés  trialco^Ipyrrolmonocarboinques  (Kors- 
choune).  —  VéthfT  1.2.5'iriméthylpyt'Vol-3-monocarboDique  se 
forme  par  a -tion  de  la  méthylamine  sur  Téther  diacétopropio- 
nique,  même  à  froid.  (Je  corps  est  insol.  dans  Teau,  sol.  dans 
Talcool,  le  benzène  et  les  autres  solvants  organiques;  il  cristallise 
dans  Talcooi  en  longues  aiguilles,  F.  48**;  Eb.  28:2-283*  (non  corr.i 
sous  746  mm.;  volatil  dans  un  courant  de  vapeur.  —  L'ac.  1.2.5- 
iriméthylpyrroi-3-monocarbonique,  obtenu  par  saponification  de 
réther,  est  une  masse  cristalline  blanche,  à  reflet  un  peu  rosé; 
presque  insol.  dans  le  benzène,  sol.  dans  les  alcalis  caustiques  ou 
carbonates,  dans  NH^;  il  se  décompose  bans  fondre  vers  175*.  Ses 
sels  sont  sol.  dans  l'eau;  la  sol.  du  sel  d*Ag  dépose  Ag  métallique 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud. 

Uélher  2.6^diinétbyl'l'éthylpyrrol'3'monocarbonique  est  un 
liquide  jaune  épais;  t/jg=  1,0122;  Eb.  286°  sous  748  mm.  (non 
corr.).  L^acide  correspondant  s'obtient  par  saponification;  la  cha- 
leur le  décompose  en  formant  le  S.ô-dimétbyM'éthylpyrroL 

L'acide  È.ô'dimétbyl'l'butylpyrrol'S'monocarboûique  s'obtient 
en  saponifiant  le  produit  de  la  réaction  de  la  butylamine  normale 
sur  réther  diacétopropionique;  il  forme  une  masse  cristalline  pres- 
que blanche,  F.  154*. 

Synthèse  de  fétber  1.2,ô'trimétbylpyrrol'4'monocarbottique 
(Korschoune  et  TréUlief).  —  Par  action  de  Tiodure  de  méthyle  sur 
le  dérivé  potassé  de  Téiher  2.5-diméthylpyrrol-3-monocarbonique, 
on  obtient  Téther  en  question.  Pour  cela  on  fait  agir  K  métallique 
sur  réther  diméthylpyrrolcarbonique,  puis  on  ajoute  un  léger 
excès  de  CHM  et  on  chauffe  au  B.-M.  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  soit 
devenu  blanc.  Recristallisé  et  desséché,  ce  corps  se  montre  iden- 
tique à  réther  obtenu  par  Korschoune  au  moyen  de  la  méthyl- 
amine et  de  réther  diacétopropionique.  a.  corvisy. 

L'action  de  la  benzamidine  sur  les  p-dicétones  oléfiniquas; 
Siegfried  RDHEMANN.  [Chem,  Soc,  t.  83,  p.  137M878:  i2. 
1903).  —  L'auteur  montre  que  Tacide  chlorhydrique  réapt 
sur  un  mélange  de  m.-nitrobenzaldéhyde  et  de  p-dicétone  pour 
former  une  m.-nilrobenzylidènedicétone,  au  lieu  de  donner  nais- 
sance à  un  produit  d'addition.  Amsi  la  m.-nitrobenzaldéhyde  et 
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fondant  à  137-138*»,  au  lieu  de  la  dihydropyrimidine  oorrespon- 
dante. 
La  mouocétone  oléftnique,  benzylidènedésoxybenzoïne 

C«H5CO-CC6H5=CHC«H5, 

ne  se  condense  pas  avec  la  benzamidine  et  Tactionde  l'acide  chlo- 
rhydrique  sur  le  mélange  de  m.-nitrobenzaldéhyde  et  de  désoxy- 
benzoïne  a  lieu  comme  si  Ton  employait  la  benzaldéhyde  en  don- 
nant le  corps  C6H»GO-CHC«H5.CHGl-C«H*.NO«  fondant  à  166- 

167®.  A.    HÉBBRT. 

Action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  rartémisine  ;  P.  BER- 
TOLO  [Lincei  (5),  t.  12,  p.  267-273;  1903].  —  Acide  ariémi- 
sique  C**H*«0*.  L'artémisine,  chauffée  à  Tascendant  avec  HCl, 
se  dissout,  puis  laisse  précipiter  un  prod.  résineux  rougeàlre 
qui,  après  purification  dans  Teau  bouillante,  forme  de  belles  aig. 
f.  à  136*.  On  l'obtient  avec  de  moins  bons  rend,  en  opérant  à  froid. 
Cet  acide  contient  H*0  de  moins  que  l'artémisine.  Il  est  dextro- 
gyre  {a)^^  z=-J-70*,4.  —  Sel  de  Ba  R*Ba,  croûtes  crist.  Les  sels 
d'Aff,  Pb,  Cu^  Hg,  sont  insol.  en  aq.  à  froid.  —  Etber  éthylique, 
prismes  f.  8  90**,  sol.  dans  les  alcalis  caustiques  à  froid,  reprécipiié 
par  GO*.  L'acide  arlémisique  fondu  avec  KOH  fournit  du  p.-dimé- 
thylnaphtol.  v.  augbr. 

Action  de  Tacide  azoteux  sur  les  oximes  de  la  séria  de  la 
santonine;  acide  santolique;  L.  FRANCESCONI  et  F.  FERRULLI 
[Gazz.  chim,  ital  (i),  t.  33,  p.  188-207;  1902).  —  Action  de 
N*0^  sur  la  santonine-oxime,  Pernitroso-santonine.  —  On  opère 
avoc  la  sol.  acétique  de  Toxime  el  Tazotite  de  sodium.  Le  produit 
obtenu  t.  à  190*»  el  a  été  identifié  avec  la  pernilrososanlonlne 
Ci»H«»N«0». 

Hydrazone  santonique  G^^H^^N'O*,  obtenue  par  Paction  de 
l'hydrate  d'hydrazine  sur  Tac.  santonique,  aig.  sétacées  f.  à  208*. 

Semicarbazone  G*®H**0*N^,  préparée  avec  Tac.  santonique  en 
présence  d'acétate  de  Na,  crist.  f.  à  184**. 

Anhydride  hydroxame- santolique,  —  En  faisant  réagir  Tazotite 
de  Na  sur  l'oxime  de  Tac.  santonique  dissous  dans  Tac.  acétique, 
on  obtient  cette  substance  qui  crist.  de  l'alcool  et  fond  à  226*,  sol. 
dans  les  alcalis.  —  Son  sel  de  Ba  G3«H*<>N«08Ba.H«0  est  très  sol. 
en  aq.  et  jaunâtre;  en  présence  d'HGl  et  FeCl*,  développe  une 
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acide  bibasique.  Il  est  légèrement  lévogyre.  cLj^  =  — 9*,88.  Sel  de 
Ba  CsoH*oO»Ba,  2  ac[.  crist.  étoiles  anh.  à  i20«.  —  Sel  tfAg.  Aig. 
t.  sol.  en  aq.  —  Etber  diétbylique  C^H^^O®  ins.  en  aq.  crisi. 
I.  à  132''.  L*anh.  acétique  agit  sur  Tacide  photosantoninique  eu 
chauffant  à  très  douce  temp.  et  fournit  des  aig.  f.  à  200*etqm 
sont  probablement  une    monoacétyl-dilactone  pbotosaDtooiaique 

C3«H*0O8. 

Les  auteurs  terminent  par  une  série  d'essais  sur  la  santonioe  et 
Tacide  santonique,  d'où  ils  tirent  les  conclusions  suivantes  : 

1®  L'action  de  HCI  sur  la  santonine  détermine  la  formation  de 
la  desmotroposanlonine;  si  la  lumière  agit  en  même  temps,  il  se 
forme  en  plus  une  résine  de  caractère  acide; 

2^  La  lumière  n'agit  pas  sur  une  sol.  chlorhydrique  d'acide  san- 
tonique ; 

3®  La  potasse  agit,  sous  l'influence  de  la  lumière,  sur  Tacide  iso- 
photosanton  ique  et  le  résinifie; 

4*  Dans  la  transformation  de  la  santonine  en  acides  photosanto- 
nique  et  photosantoninique,  ce  dernier  acide  se  forme  en  d'auUnt 
plus  forte  proportion  que  la  potasse  est  en  excès. 

Les  auteurs  terminent  en  émettant  l'opinion  que  l'acide  photo- 
santoninique est  un  produit  de  condensation  dû  à  Faction  réci- 
proque de  l'acide  santoninique  et  de  l'acide  photosantonique  * 
l'état  naissant.  \\  augbr. 

Recherches  sur  la  parasantonide  et  Tacide  parasantoniqne 
(II);  L.  FRANCESCONI  [Lincei  (5),  t.  12,  p.  267-278;  1903|.  - 
Acide  parasantonine-hydroxamique  : 

C15H1803  +  H2N0H  =  G»5H2»04N . 

On  obtient  ce  compose  en  traitant  à  froid  la  parasantonide  par  une 
sol.  alcool,  d'hydroxylamine,  aig.  t.  peu  sol.  en  aq.sol.  dans  lesaulre> 
solv.  neutres.  Perd  à  100°  1  mol.  aq.  et  se  translorme  en  :  Paré- 
saiHonine-oximide?  C*^H*»03N,cribt.  f.  à  180*,  dextrogyre;  en  sol. 
alcool.  :  (a)jj  =  + 1000°.  Acide  t.  faible.  Ses  soL  alcalines  sont 
pptées  par  00*.  Stable  en  présence  d'HCl  dilué  à  TEb.  —  SeldAg^ 
Ppté  blanc  noircissant  rapidement  à  la  lumière.  Sa  sol.  aq.  colorr 
en  violet  fugace  par  FeGl^.  L*anh.  acétique  fournit  avec  l'acide  oo 
l'oximide,  un  anhydride  G^OH^eosN»,  aig.  f.  à  256S  insol.  dans  le^ 
carbonates  alcalins.  —  Oxinude  monacélyïée,  crist.  f.  à  176*.  tw» 
l'a  obtenue  en  dissolvant  l'oximide  dans  l'ac.  acétique  et  addition- 
nant la  sol.  d'une  sol.  aq.  de  NONa. 
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Sur  la  part  attribuable  au  beniéne  dans  rampoisonnemest 
par  le  gaz  de  houille  ;  R.  STAEHEUN  {Chem.  News,  t.  89,  p.  74- 

76;  2.1904).  —  Les  expériences  systématiques  de  Fauteur  IVnl 
conduit  aux  résultats  suivants  : 

1"*  Le  gaz  de  houille  produit  d*abord  Texcitation,  puis  la  rigidité 
des  muscles  de  grenouille  ; 

2""  Les  grenouilles,  soumises  à  l'action  du  gaz  de  houille,  pré- 
sentent des  phénomènes  d'excitation  qui  ne  se  produisent  pas 
quand  Tanimal  est  placé  dans  une  atmosphère  d'ox^^de  de  carbone 
ou  d*azote  ; 

3**  Les  effets  spécifiques  du  gaz  de  houille  sur  les  grenouilles 
sont  déterminés  par  la  présence  du  benzène  dans  le  gaz  et  peuvent 
être  produits  pur  de  Tair  contenant  le  même  pourcentage  de  ben- 
zène. A.   HÉBERT. 

Sur  le  pouToir  rotatoire  spécifique  de  quelques  albumisM 
et  de  leurs  dérivés;  A.  PANORHOF  iJourn.  Soc.  phys.  chim.B.. 
t.  35,  p.  688-690;  1908,  fasc.  6).  —  L'auteur  et  ses  collaborateurs 
avaient  jusqu'ici,  pour  déterminer  le  p.  rot,  spécifique  des  diverses 
albumines,  employé  le  procédé  de  Kanonnikof  ;  la  const.  A  étanl 
obtenue  comme  il  a  été  dit  à  l'art,  précédent  (voir  p.  834),  on  pre- 
nait jr=5,50,  pour  les  sol.  aqueuses.  Les  p.  rot.  spécifiques  aiiK» 
trouvés  se  sont  toujours  montrés  un  peu  inférieurs  aux  p.  roi. 
spécifiques  déterminés  directement.  La  mesure  directe  est  asseï 
délicate.  Les  diverses  albumines  séparées  de  leurs  mélanges  par 
les  procédés  donnés  par  l'auteur  dans  ses  mémoires  antérieurs 
sont  débarrassées  de  SO*(NH*)*  par  dialyse  avec  Teau  ou  un  adde 
étendu;  on  mesure  au  polanmètre  de  Laurent  le  p.  rot.  de  ces  sol. 
étendues  et,  d'autre  part,  on  détermine  la  quantité  d'albumine 
qu'elles  contiennent  parle  dosage  de  N,  des  recherches  antérieure^' 
ayant  fait  connaître  la  composition  de  Talbumine  étudiée. 

Pour  étudier  l'effet  de  la  conc^nti^ation,  on  a  concentré  daas  le 
vide  les  sol.  dialysées,  mais  on  n'a  pu  le  (aire  que  dans  di» 
limites  restreintes,  car  ces  sol.  deviennent  vite  sirupeuses  et 
impropres  à  la  mesure  du  p.  rot.,  de  sorte  qu'on  a  dil  opérer  avec 
des  conc.  variant  de  2  à  4  0/0. 

Ces    mesures  montrent  que,  pour  employer  la  méthode  *i«* 
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distance  de  Tacide  iodhydrique;  le  gaz  traverse  ensuite  des  laveur? 
à  nitrate  d'argent.  On  constatait  qu'en  réglant  oonvenablemeat  la 
température  du  bain  de  glycérine,  il  ne  se  dégage  pas  d'acide 
iodhydrique. 

L'acide  employé  bouillait  à  126*  et  avait  une  densité  de  1,68. 

Le  dispositif  suivant  empêche  la  solution  de  nitrate  d'argent  de 
retourner  dans  le  flacon  de  distillation  après  ébuUitiou  de  Tacide 
iodhydrique.  On  emploie  comme  d'habitude  deux  petits  flacons, 
mais  le  tube  conduisant  l'acide  carbonique  et  les  vapeurs  d'iodure 
de  méthyle,  au  lieu  de  passer  dans  la  solution  argentiqiie  est 
arrêté  à  quelque  distance  de  sa  surface.  Les  flacons  sont  alors  re- 
liés avec  un  siphon  dont  une  branche  arrive  à  une  faible  distance 
de  la  solution  dans  le  premier  flacon  tandis  que  l'autre  branche 
arrive  un  peu  au-dessous  de  la  surface  du  liquide  dans  le  second 
flacon.  Par  ce  moyen,  l'iodure  de  méthyle  est  surtout  absorbé  par 
la  surface  de  la  solution  d'argent  dans  le  premier  flaron  et  son 
absorption  s'achève  dans  le  second  sans  danger  de  retour  de  'ft 
solution. 

Cette  méthode  de  détermination  du  groupe  méthoxyle  donne  de 
très  bons  résultais  et  peut  être  employée  également  pour  détermi- 
ner les  groupes  éthoxyle  ;  mais  dans  ce  cas  les  chifTres  obtenu^ 
sont  généralement  un  peu  plus  faibles  que  ceux  indiqués  par  !*• 

calcul.  A.  HBBBRT. 

L'estimation  des  produits  non  brûlés  dans  les  gas  des  cbe- 
minées  au  moyen  d'nn  appareil  Orsat  modifié;  William  H. 
SODEAU  (Chem.  News,  t.  89,  p.  61-68:  2.1904).— Voirie  mémoire 
original.  a.  hkbbrt. 

Note  sur  les  transformations  qui  se  produisent  dans  les 
infusions  de  matières  tannantes  ;  Ed.  NIHOUL  et  L.  ¥an  de 
PtJTTE  {Bull,  Assoc,  belge  Cbim.  t.  17,  p.  89a898;  nov.  déc. 
1908).  —  Il  est  de  toute  nécessité  de  soumettre  immédiatement  à 
l'analyse  les  infusions  tanaiques.  Leur  dilution  ou  un  chaufTag^ 
trop  prolongé  altèrent  les  résultats  analytiques.      c.  heupel. 
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Pour  toai  ce  qui  concerne  U  rédaction  dn  Bollelia« 
s'adresser  à  M.  BËHAL,  secrétaire  général,  4,  aTonne  de  l'Obserratoire. 

Ponr  tont  ce  qni  est  relatif  ans  finances» 
s'adresser  à  M.  PETIT,  trésorier,  8,  me  FaTart. 


MASSON  ET  C*%  Éditeurs,  110,  Boulbvard  Saint-Oeriiain,  Paris. 
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La  constante  diélectrique  du  trichlorure  d^antimoinc^  qui  est  un 
excellent  agent  ionisant,  est  relativement  élevée  ;  celle  du  trichlo- 
rure de  phosphore,  qui  n*a  pas  de  propriétés  ionisantes,  est  tout  à 
fait  iaibte  ;  celle  du  trichlorure  d'arsenic,  quia  un  pouvoir  ionisant 
intermédiaire,  est  également  intermédiaire.  Le  tribromure  d'arse- 
nic donne  avec  Tiodure  de  tétréthyl-ammonium  une  solution  dont 
la  conductibilité  moléculaire  est  19,4  à  SS""  pour  une  dilution  de 
500  litres;  le  trichlorure  d*arsenic  donne  une  solution  dont  la 
conductibilité  moléculaire  est  54,3  à  25''  pour  une  dilution  de 
480  litres  :  la  constante  diélectrique  du  tribromure  est  plus  faible 
que  celle  du  trichlorure.  Tous  ces  dissolvants  suivent  la  loi  Nernsl- 
Thomson. 

Frankland  et  Farmer  ont  trouvé  que  le  peroxyde  d*azote  n'a  pas 
do  pouvoir  ionisant  ;  ce  qui  est  en  accord  avec  la  taible  valeur  de 
la  constante  diélectrique  trouvée. 

D'après  les  nombres  trouvés  pour  le  phosphore,  pour  les  triiodu- 
res  de  phosphore,  d'arsenic  et  d'antimoine,  pour  le  tribromure 
d'antimoine,  les  trois  premiers  corps  auraient  peu  ou  point  de  pou- 
voir ionisant,  les  deux  derniers,  au  contraire,  auraient  des  pro- 
priétés ionisantes  marquées. 

La  valeur  de  la  constante  diélectrique  du  tétrachlorure  de  sili- 
cium est  intermédiaire  entre  celle  des  tétrachlorures  de  carbone  et 
d'étain.  o.  bouuouard. 


CHIMIE    MINÉRALE 


Sur  le  phosphore  (II)  ;  R.  SCHENCK  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  4202- 
4409  ;  12.12.1903).  —  La  substance  noire  résultant  de  l'action  de 
la  pipéridine  sur  le  phosphure  d'hydrogène  solide  (iAirf.,  p.  979) 
présente  une  composition  un  peu  variable  (présence  d'oxygène) 
lorsc^ue  les  substances  réagissantes  n'ont  pas  été  desséchées  avec 
UD  soin  exceptionnel.  Dans  ce  dernier  cas,  on  a  sensiblement 
P*H*.C*H^\.  Le  sel  ammoniacal  obtenu  précédemment  est  de 
même  P*H*.NH'.  L'ammoniaque  no  noircit  pas  immédiatement 
à  froid  P*H*  ;  c'est  que  la  réaction  est  lente,  elle  a  lieu  aussitôt  si 
Ton  chauffe.  —  Dans  la  2*  partie  de  son  mémoire,  l'auteur  expose 
que  dans  la  transformation  du  phosphore  blanc  en  phosphore 
rouge  au  sein  de  PBr^,  la  réaction  est  unimoléculaire  et  non  bimo- 
léculaire  comme  il  l'avait  cru  antérieurement.      l.  bourgeois. 
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Snr  le  tétraiodure  de  zirconium;  A.  STÀHLER  et  B.  DENI 
(/?.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1135-1139;  26.3.  1904).  —  On  a  chauffé  du 
zirconium  ou  du  carbure  de  zirconium  pur  dans  un  courant  de 
gaz  ac.  iodhydrique  bien  pur  et  sec.  Vers  340**  dans  le  premier 
cas,  490<*  dans  le  second,  une  vive  réaction  a  lieu  et  il  se  fait  un 
sublimé  couleui'  de  rouille  qu'on  a  trouvé  mélangé  de  cristaux 
d'iode  libre.  Pour  l'en  débarrasser,  ce  sublimé  a  été  chauffé  en 
tube  scellé  à  100**  avec  du  benzène,  en  agitant.  On  recueille  finale- 
ment une  poudre  rouge  brun  cristalline,  fumant  à  l'air  fortement, 
réagissant  vivement  sur  l'eau  et  les  acides,  de  même  avec  l'alcool, 
formation  de  ZrO«  et  C^H*»!.  Peu  sol.  dans  C«H«  ou  CS«,  plus  sol. 
dans  l'éther,  avec  coloration  jaune.  La  sol.  aqueuse  fournit  par 
évaporation  ménagée  l'oxyiodure  ZrOI*-|~^H*0,  belles  aiguilles 
incolores,  très  hygroscopiques,  très  sol.  dans  l'eau  ou  l'alcool. 
S'obtient  encore  par  dissolution  de  Zr(OH)*  dans  HI  sol.  aqueuse. 
Correspond  aux  chlorure  et  oxybromure.  l.  bourgeois. 
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Action  de  l'eau  sur  le  bromure  de  méthylène;  K.  KLŒSS 

{Mon.  /.  Ch,,  t.  24,  p.  783-789;  12.11.1903).  —  Contrairement  à 
l'assertion  de  Jeltekow  {BulL,  t.  20,  p.  358;  1873)  qui  obtint  de 
l'éthylèneglycol  en  chauffant  du  bromure  de  méthylène,  de  l'oxyde 
de  Pb  et  de  l'eau  à  150*,  l'auteur  n'a  obtenu  que  de  l'aldéhyde 
formique 

CH2Bra  +  PbO  =  GH20  +  PbBr^. 

La  même  réaction  se  fait  en  chauffant  avec  l'eau  seule. 

A.    WAHL. 

Action  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  le  glycol  dérivé  de 
raldéhyde  valérique;  Max  HORGENSTERN  {Mon.  f.  Cb.,  1.24, 
p.  579-589;  12.8.1903).  —  Rosinger  (Bail.,  t.  28,  p.  826)  a  montré 
que  l'aldéhyde  isovalérianique  se  condense  sous  l'influence  de 
potasse  alcool,  ou  de  carbonate  de  potassium  sec  pour  donner  l'élher 
isovalérique  d'un  glycol  C*<>H«*0*.  En  le  purifiant  par  dist.  dan» 
le  vide  on  Tobtient  solide  ;  recrist.  dans  Talcool  étendu  il  forme 
des  aiguilles  soyeuses  f.  à  48^  Chauffé  avec  H«SO*  dilué  à  150,ce 
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glycol  fournit  un  mélange  de  plusieurs  corps  ;  la  dist.  fractionnée 
donne  4  portions.  L'une  éb.  108-112**  dont  la  comp.  répond  à 
CtoH^oQ  se  forme  en  très  petite  quantité  et  semble  être  une  aldé- 
hyde. Une  fraction  éb.  138**  correspondant  à  C^®H^*  est  un  car- 
bure non  saturé  flxant  Br^.  Une  fraction  bouillant  à  171**  et  ayant 
la  même  composition  que  la  première  :  C<®H*®0.  Elle  ne  présente 
ni  les  caractères  d'une  aldéhyde  ni  ceux  d'une  célone;  c'est  proba- 
blement un  oxyde.  Enfin,  on  trouve  une  fraction  importante 
éb.  169**  sous  16  mm.  répondant  à  C*®H*oO*.  C'est-à-dire  que  ce 
corps  résulte  de  la  soudure  de  2  molécules  de  glycol  avec  départ 
de  2  mol.  d'eau. 

Quant  à  la  constitution  de  ces  produits,  elle  est  difficile  à  établir 
par  suite  de  l'incertitude  de  la  constitution  de  l'aldéhyde  valérique. 
Celle-ci  provient  de  l'alcool  amylique  ordinaire  et  renferme  par 
suite  un  mélange  méthyléthyléthanal  et  d'isopropyléthanal. 

Cependant  il  ne  semble  pas  que  cette  dernière  seule  réagisse 
car  le  glycol  devrait  alors  posséder  la  formule  : 

CH\  /CH3 

>CH-GH2.GH0H-CH-CH< 
CH3/  I  \CH3 

GH20H 

Un  tel  glycol  1.3  dont  les  deux  fonctions  alcooliques  sont 
séparées  par  CH  devrait  donner,  d'après  la  règle  de  Lieben  {Bull.^ 
t.  30,  p.  833),  surtout  une  aldéhyde  ou  une  cétone.  Tel  n'est  pas  le 
cas;  il  semble  donc  que  le  glycol  en  question  dérive  de  2  mol.  de 
l'aldéhyde  méthyléthylacétique  ou  de  la  condens.  de  1  mol.  de 
celle-ci  avec  1  mol.  d'aldéhyde  isopropylactique.       a.  wahl. 

Préparation  du  décanediol  1.10  par  réduction  de  dérivés 
aébaciques;  Rndolf  SCHEUBLE  (Mon,  f,  CL,  t.  24,  p.  618-632; 
22.9.1903).  —  Les  essais  de  réduction  du  chlorure  de  sébacyle 
C*H**(COCI)*  en  milieu  acétique  par  Na  métall.  ou  par  le  zinc  en 
milieu  éthéré  chlorhydrique   n'ont  pas  fourni    le  diol  cherché. 

Dans  le  dernier  cas,  il  se  fait  une  petite  quantité  de  sébate 
iféthyle.  Cela  tient  à  la  décomp.  de  l'éther  ordinaire  employé 
comme  dissolvant  soit  sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc  et  de 
HCI,  soit  sous  l'influence  du  chlorure  d'acide  lui-même 

R-GOGl  +  (GaH5)20  =  H-GOOGm^  +  G^H^Gl. 

La  réduction  de  Tamide  sëbacique  au  moyen  du  sodium  et  de 
Talcool  amylique  donne  le  décanediol  avec  un  rendement  de 
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80  0/0  de  la  théorie.  Il  ne  se  fait  en  même  temps  cju*une  irèspeUie 
quantité  d'aminé  (1  0/0),  contrairement  à  ce  qui  a  été  conslalé 
dans  d'autres  cas  où  la  formation  d*amines  est  prédominant^ 
(Guerbet,  Bull.^  t.  2i,  p.  778).  La  réaction  est  la  suivante  ; 

08Hi«(CONH2)2  +  H«  =  GaH«6(GH20H)î  +  «NH^ 

le  restant  de  Tamide  est  saponifié  et  donne  de  Tacide  qui  peut  êire 
régénéré. 

Le  décanediol  1 .  10  crist.  et  f.  à  70*»  ;  il  bout  à  179*  sous  15  mm. 

Il  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Bouveault  et  Blanc  dans  la  réduc- 
tion du  sébate  de  méthyle  (G.  /?.,  juin  1903). 

Le  diacétate  est  une  masse  cristalline  f.  à  25*,5,  éb.  170*  sous 
10  mm.  A.  wahl. 

Sur  la  nitrocellulose  (I)  ;  C.  HAEUSSÇRHANN  (Z>.  ch.  G.,  t.  36, 

p.  3956;  12.12.1903).  —  Le  collodion,  le  ftilmicoton  et  la  nitro- 
cellulose purifiés,  traités  par  les  alcalis  à  chaud  abandonnentt  à 
côté  d'NH^,  un  corps  volatil  possédant  un  caractère  aldéhydique. 
L'auteur  présume  que  c'est  de  Tacétaldéhyde,  mais  la  quantité  en 
est  très  faible.  a.  wahl. 

Sur  réthèriflcation  au  moyen  d*acide  sulfùrique;  Haai 
MEYBR  [Mon.  /.  CA.,  t.  34,  p.  840-843;  17.12.1903).  —  La 
méthode  d'éthérification  habituelle  qui  consiste  à  éthérifier  un 
acide  en  présence  d'un  excès  d'alcool  et  d'un  peu  d'acide  minéral 
peut  être  modifiée.  La  plupart  des  acides  organiques  se  dissolvent 
dans  l'ac.  sulfurique  concentré  et  semblent  s'y  combiner,  car  les 
ac.  peu  sol.  dissous  à  chaud  ne  peuvent  plus  être  repi*écipités  ec 
refroidissant.  Il  est  vraisemblable  qu'il  se  fait  un  acide  R.CO-SOH, 
comparable  aux  chlorures  d'acides.  Il  suffit  d'ajouter  la  quantité 
théorique  d'alcool  pour  i\\xe  l'éthérifioation  soit  instantanées, 

A.    WAHL. 

Action  dQ  Tacide  nitrçux  sur  la  monopbôoylurôe;  R.  DOIT 
et  J,  HAAGER  {Mon.  f,  Cb.,  t,  24,  p.  844-857;  17.12.1903).  - 

Tandis  que  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'urée  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  CO^  et  d'azote,  il  n'en  est  pas  de  même  avec  U 
monophénylurce.  En  opérant  vers  10*,  il  ne  se  dég.  que  peu  de 
gaz  en  même  temps  qu'il  se  fait  de  l'isocyanate  de  phényle  et  an 
chl.  de  diazobenzène.  Dans  certaines  conditions,  il  est  possible 
d'obtenir  une  transf.  en  isocyanate  de  70  0/0.  Il  se  fait  comme  pro- 
duit intermédiaire  la  nitrosomonophùnylurée;  celle-ci  traitée  par 
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anisol  qui  en  dérive  par  réduction,  éb.  77-78*  sous  12  mm.; 
Df  =  095746.  Réf.  mol.  41,93. 

Le  i'étbylol-{P)'4'Wéthoxybenzène  donne  un  pbéaylurétbêoe 
t.  à  88-83%  le  p.-vinylanisol,  éb.  90-91'»  sous  13  mm.  el  à  204-a)5« 
(H  =  760),  le  p.'étbylaniaol,  éb.  83-84°  sous  16  mm. 

Le  i'étbyIoI-{l')'4-étboxyben3sène  a  été  préparé  en  réduisant 
Tacétylphénétol  par  le  sodium  et  l'alcool,  éb.  UO-Uâ'^souailmm., 
crist.  en  aiguilles  f.  à  48**,  ssl  pbén/Iurétbane  f.  à  81«,  le  p.'Viajl" 
pbénétol^  éb.  108-1 10**  sous  12  mm.,  réduit,  il  donne  \e  p,-éibyî- 
pbénétoly  éb.  92-93*»  sous  12  mm. 

Uétber  métbylénique  de  ri'étbyloh(Py8.4-diQxybeoMèm  se 
prépare  par  le  méthylbromure  de  Mg  et  le  pipéronal  dans  cer- 
taines conditions.  Huile  incol.,  éb.  137-138*"  sous  14  nun.,  Sëph^ 
nylurétbane  f.  à  65-67*'.  Si  dans  la  prép.  du  carbinol  on  opère  i 
chaud,  il  se  déshydrate  et  Ton  a  Véiher  métbylénique  de  Je  vlayl- 
pyrocalécbine,  éb.  107-108**  sous  15  mm.,  la  réduot.  touroii 
réther  corresp.  de  Vétbylpyrocatécbine,  éb.  212-213**  sous  760  mm. 

A.  WAïa. 

Préparation  des  aldéhydes  à  Taide  des  composés  organo- 
magnéBienB;  L.  GATTERHANN  et  F.  MAFFBZZOLI  (D.  eb.  C 
t.  36,  p.  41524153;  12.12.1903).  —  Grignard  a  montré  que 
2  mol.  d'un  organomagnésien  réagissent  sur  1  mol.  d'un  élber 
formique  pour  donner  des  alcools  secondaires.  En  opérant 
à  basse  temp.  et  en  employant  un  excès  d'éther  formique  (3  mol. 
pour  1  mol.  d'organomagnésien)  la  réaction  finale  est  différente: 

<Br 
+  CH3-C«H*-CH0. 
0G2Hi 

Ainsi  à  — 50**  le  bromotoluène  donne  Taldéhyde  orlhololuique 
avec  un  rendement  de  45  0/0  de  la  théorie.  Le  rendement  en 
aldéhyde  diminue  quand  on  élève  la  temp.  A.  wahl. 

Action  de  Tacide  carbonique  sur  le  phinylbromare  de 
magnésium;  G.  SCHROETER  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  8OÛ0-8OÛ8;  26.9. 
1903).  — r  La  réaction  de  CO*  sur  le  phénylbromure  de  magnésium 
est  assez  complexe.  En  partar4t  de  40  gr.  de  bromobenzène,  on 
obtient  1  gr.  de  diphényle,  2  gr,  d'acide  benzoïque  seulemenL 
2»%5  de  benzophénone,  7  gr,  de  triphénylcsarbinol,  l'^^  d'un 
composé  f.  à  165**  qui  semble  être  une  combinaison  ipoléculaire  di? 
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p.-fuchsine  donne  un  produit  polymérisé  qui  cristallise  dans  le 
xylène  en  aiguilles  faiblement  colorées.  Sa  composition  correspond 
à  C**H*'^N*,  et  il  est  probable  qu'il  constitue  une  combinaison 
anhydre  du  carbinol  monoamidé  et  un  polymère  de  la  quinone* 
imide  correspondant  à  la  p.-rosaniline. 

Cette  connexion  entre  le  polymère  incolore  et  la  quinone-imide 
colorée,  que  Ton  peut  considérer,  d'après  la  théorie,  comme  un 
produit  primaire  de  la  réaction,  devient  particulièrement  évidente 
lorsqu'on  opère  avec  la  nouvelle  fuchsine; une  grande  partie  delà 
base  dans  ce  cas  apparaît  comme  quinone-imide  monomoléculaire 
et  colorée.  C'est  la  base  d'Horaolka.  f.  RKVERoih. 

Sur  racidimétrie  des  oxyaldéhydes  ;  Hans  METER  (Mon,  /. 
CA.,  t.  24,  882-889;  17.1^.1908).  —  Sous  l'influence  de  radicaux 
négatifs  le  groupe  OH  peut  acquérir  des  propriétés  nettement 
acides.  Ainsi  un  grand  nombre  de  comp.  hydroxylés  peuvent  étiv 
titrés  au  moyen  d'alcalis.  Astruc  et  Murco  (C.  Â.,  t.  131,  p.  ftii 
ont  indiqué  que  l'aldéhyde  salicylique,  la  p  -oxybenzaldéhyde,  h 
vanilline,  le  pipéronal  sont  dans  ce  cas.  L'auteur  a  trouvé  que  le 
pipéronal  comme  on  devait  s'y  attendre  est  parfaitement  neutre. 

L'o. -oxybenzaldéhyde  sature  moins  de  1  mol.  de  KOH,  la 
métaoxybenzaldéhyde  en  satm'e  1/5,  la  paraoxybenzaldéhyik 
exactement  1  mol.  L'ald.  protocatéchique  elle-même  ne  sature  que 
juste  1  mol.  de  KOH,  tandis  que  la  vanilline  exige  un  peu  moins. 

A.    WAHL. 

Sur  les  dialdéhydes  résultant  de  la  condensation  des  aldé- 
hydes avec  les  oxyaldéhydes  aromatiques  (III);  M.  R060W 
(D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8975-3979;  12.12.1903).  —  Les  produits  de 
condensation  de  la  vanilline  avec  les  m.-  et  p.-nitrobenzaldéfaydee 
ont  été  décrits  précédemment  {Bull,  t.  28,  p.  88  et  898).  Véther 
diméthylique  ou  p,-nitrobenzaldIméthyldivaniIline  f.  à  186-188». 
Son  tétracétate 

[yOCOGHni 
G«H2(OCH3)2-CH< 
\0C0CH3j 

crist.  en  aig.  feutrées  f.  à  186-188'»  comme  le  précédent,  la  ni.-fl/- 
trobenzaldivanilline  f.  à  181-183°,  il  donue  une  dihydrëzone  crisl 
en  aig.  microscop.  jaunes  f.  à  203-204*».  a.  wahu 

Préparation  d'une  1.2-dioxime  par  addition  de  NX)*  sur 
une  double  liaison;  Henri  WIELAND  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  302Û- 
8023;  26.9.1903).  —  L'action  de  l'acide  nitreux  sur  ranelhol  a  dfji 
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duits  de  polymérisation  ;  le  diazomélhane  donne  les  éthers  cher- 
chés. 

Véther  diméthylique  ou  2.4-dimélhylphlorotrioh5-al  s'obtient 
facilement,  il  crist.  en  feuillets  blancs,  f.  à  70-71".  La  réaction  esl 
vive  et  ne  permet  pas  de  préparer  Téther  raonométhylique.  Celui-ci 
se  prépare  en  appliq.  la  réaction  de  Gattermann  à  l'éther  monomé- 
thyl.  de  la  phloroglucine.  Il  se  déc.  à  170°.  Vétber  trimélbyliqae 
s'obtient  en  traitant Téther  diméthyl.  par  CH^I  et  Talcoolatede  Na; 
il  f.  à  118°.  L'aldéhyde  phloroglucique  soumise  à  la  réaction  dePer- 
kin  ne  donne  pas  de  coumarine  mais  un  acétal  ou  dérivé  pentacè- 
tylé  crist.  en  feuillets  f.  à  155-156°. 

IL  Dérivés  de  la  triméthylphloroglucinealdéhyde  {2,4.6'trimé' 
tbylphlorotriol'5-al,)  ;  H.  Gehringer.  —  Cet  éther,  déjà  décril 
plus  haut  s'obtient  plus  facilement  en  soumettant  Télher  triméthjt 
de  la  phloroglucine  à  la  réact.  de  Gattermann.  Son  oxime  crist.  en 
fines  aiguilles  f.  à  201-203°.  L'aldéhyde  se  condense  facilement 
avec  Tac.  malonique  et  la  pyridine  pour  donner  l'acide  3.4.6- 
triméthoxycinnamique  f.  à  218°;  son  éther  méthylique  f.  à  1S4- 
135°;  avec  l'acétone  sous  l'intl.  de  HCl  elle  fournit  la  2,4.6'lrimé- 
thoxybenzalacétoiWj  f.  vers  118-120°.  Bœhm  a  montré  que  It* 
prod.  de  condens.  de  l'aldéhyde  (ormique  avec  la  diméthy {phloro- 
glucine est  réduit  par  H  naissant  en  diméthyl.  et  triméthylphloro- 
glucine.  Le  méthylène  bis.  2.4.6-triméthylphlorotriol-5-al.  obtenu 
par  cond.  avec  l'aldéhyde  formique  f.  à  154-155°  ;  la  réduct.  ne 
donne  que  des  produits  amorphes. 

L'aldéhyde  oxydée  par  KMnO*  donne  le  SA.ô'trimétbylpbloro- 
triol'5'OÎque  f.  à  142-114°;  son  éther  méthylique  f.  à  67-70*;  son 
éther  éthylique  f.  à  77-78°. 

III.  Homologues  de  F  aldéhyde  phloroglucique  ;  Kerenyi.  — 
Les  homologues  de  la  phloroglucine  réagissent  également  sur 
CNH-f-HGl.  V aldéhyde  méthylphloroglucique  crist.  avec  1/2  H*0 
et  se  déc.  à  130°.  Son  oxime  se  déc.  à  140°  et  charbonne  à  170*; 
son  dérivé  acétylé,  C«H(CH3)(OCOCH3)3.CH(OCOGHV,  crisl.  en 
feuillets  f.  à  144-145°.  Valdéhyde  diméthylphlorogluciquecrisi,  en 
aig.  blanches  se  déc.  à  11)0°.  Son  oxime  se  déc.  à  168°,  et  son 
dérivé  acétylé  f.  à  152-153°.  a.  wahl. 

Sur  les  éthers  àe  racide  p-résorcyliqa6,  l'acide  orceUiqne 
et  l'acide  orcinecarbonique  ;  HERZIG  et  WENZEL  (Mon,  f.  Cb., 
t.  24,  p.  881-915;  17.12.1903).  —  1.  Kthers  de  Facide  ^-résorcy' 
lique  ;  B.  Batsoha.  —  Véther  méthylique  de  Tac.  raéthoxy  p-ré- 
sorcylique  se  prépare  au  moyen  du  diazométhane,  il  crist  eo 
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Les  dérivés  décrits  ci-dessus  ont  été  soumis  à  la  même  réaclion; 
tous  ont  donné  des  résultats  négatifs,  sauf  l'acide  orceilique. 

V.  Sur  les  étbers  cTun  homologue  de  Facide  ^-résorcyliqve 
et  de  la  v,  méthylrésorcine  ;  F.  Haiser.  —  La  méthylation  de 
Tac.  p-résorcylique  par  i'iodure  de  méthyle  et  Talcoolate  de  Na, 
d'après  Perkin,  donne  i'éthermélhylique  (oxyde)  de  l'acide  méthyl- 
résorcyiique.  Il  y  a  méthylation  dans  le  noyau  en  même  temps 
qu'éthérification  d'un  OH. 

Cet  acide  chauffé  avec  IH  perd  à  la  fois  CO*  et  OCH*  en  don- 
nant la  V.  méthylrésorcine  éb.  168°  sous  16  mm.  et  f.  à  li6-121». 


Les  sol.  se  col.  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer.  Son  dérivé 
dïbenzoylé  f.  à  101-103°.  L'acide  v,  méthylrésorcinecarbonique 
(acide  2.4-dioxy-8-toluique)  s'obtient  par  l'action  de  C0«  sous  pres- 
sion sur  la  méthylrésorcine  à  180°  crist.  en  aiguilles  f.  à  185«, 
en  se  déc;  son  éther  méthylique  obtenu  par  le  diazométhaoe 
f.  à  130-182°. 

VL  Alcoylation  de  Facide  orcine-carbonique ;  P.  Kdrzweu..  — 
L'acide  orcinecarbonique  traité  comme  précédemment  l'acide 
p-résorcylique  donne  deux  produits,  l'un  a  insol.  dans  la  potasse 
et  b  solubie. 

Ce  dernier  en  sol.  éthérée  traité  par  NaHCO*  se  sépare  eo 
plusieurs  fractions  difficiles  à  purifier:  a)  distillé  dans  le  vide  donne 
deux  fractions  :  A,  éb.  128°  et  B,  éb.  180».  A,  refroidi  crist.  et 
f.  à  59-62°;  l'analyse  répond  à  un  dérivé  méthylé  dans  le  noyau, 
avec  perte  de  CO*;  B  se  solidifie  également  et  f.  à  Ii5-il7*; 
il  semble  être  un  éther  méthylique  d'un  acide  C*®H«K)*,  son  étude 
se  poursuit.  a.  WAm*. 

Sur  les  dérivés  nitrés  de  la  phénanthrônequinone;  J. 
SCHMIDT  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3726-8730;  21.11.1908).  — Mémoire 
récapitulatif  des  faits  expérimentaux  contenus  dans  les  mémoires 
suivants.  a.  wahl. 

Sur  la  2-nitroph6nanthr6n6qainon6  et  ses  dérivés;  J* 
SCHMIDT  et  P.  C.  AUSTIN  {D.  ch.  C,  t.  36,  p.  878(W7S4;  21. 
11.1903).  —  La  phénanthrènequinone  traitée  même  à  froid  par 
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Tac.  nitrique  conc.  a  une  forte  tendance  à  fournir  des  dinitrés. 

Pour  obtenir  un  mononitré  il  faut  se  placer  dans  des  cond. 

spéciales,  on  traite  à  chaud  pendant  quelques  minutes  la  phénan- 

Ihrènequinone  par  NO^H   (D=l,45)  et  on  pple  par  Teau.  On 

sépare  les  deux  mononitrés,  2  et  4,  par  extraction  à  Tac.  acétique. 

La  â-nitrophénanthrènequinone  f.  à  257-258*  est  déjà  connue,  la 

-i-Ditro  f.  à  179-180**  était  inconnue,  ces  deux  prod.  se  forment  en 

quantités  presque  égales.  La  g-nitrophénanthrèquinone  monoxime 

f.  à  21S"  en  se  déc.  La  quinone  réduite  par  la  phénylhydrazine 

donne  le  S-nitro-O.ïO'dioxyphénanthrène  crist.  jaune  brun  f.  à 

220*,  son  dérivé  d  iacét y  lé  crisi,  en  aiguilles  jaunes  f.  à  250-258**. 

L^oxydation  cfaromique  de  la  quinone  fournit  Vac,  S-nitrodiphène- 

dioîque 

COOH    GOOH 

crist.  en  feuillets  blancs  f.  à  214-216'',  sol.  dans  Talcool,  l'éther, 
peu  sol.  dans  l'eau»  V acide  p. 'amidodiphènedioïqae  f.  à  277*^. 

A.  WAHL. 

Snr  la  4-nitroph6nanthrèneqmnone  et  ses  dérivés;  J. 
SCHMIDT  et  A.  KAEHPF  (JU.  c/i.  G.,  t.  36,  p.  3734-3738;  21.11. 
1903).  —  Ce  dérivé  était  inconnu  jusqu'ici,  le  prod.  décrit  par 
Kehrmann  et  Kikine  et  f.  à  161-162**  est  ,un  mélange.  Le  produit 
pur  f.  à  179-180**  crist.  en  aig.  jaunes.  La  constitution  est  dé- 
montrée par  le  fait  de  sa  facile  transf.  en  dérivé  dinitré  4.5  sym. 
dont  la  const.  sera  démontrée  plus  loin  : 

CO    CO 


La  monoxime  crist.  en  aig.  jaune  verdâtre  f.  169-170**.  La  cond. 
avec  ro.-phénylènediamine  donne  Vo.-nitrodiphénylènequinoxa- 
Une  f.  à  217-218**.  Le  dérivé  dihydroxylé  provenant  de  la  réd.  de 
la  Ditroquinone  au  moyen  de  la  phénylhydrazine  est  instable,  son 
dérivé  diacétylé  crist.  en  aig.  blanches  f.  à  222-223**  en  se  déc. 
L'tfc.  o.'Oitrodiphènedioïque  obtenu  par  oxyd.  chromique  I.  à 
248-250*  et  Vac,  o^-amidodipltùnedioique  fond  au-dessus  de  300**. . 

A.  WAHL. 
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Sur  la  2.7-dinitroph6nanthrénequinone  et  ses  dérivés;  J. 
SCHMIDT  et  A.  KAEMPF  {D.  ch.  G,,  t.  36,  p.  3738-3745;  21.11. 
1903).  —  Ce  comp.  a  déjà  été  décrit,  mais  sa  prép.  a  été  modifiée 
ainsi  :  on  ehauiïe  au  réf.  ascendant  30  gr.  de  phénanthrènequi- 
none  avec  400  ce.  NO^H  fumant  (D  =  4,51)  et  50  ce.  H«SO*  pen- 
dant  une  1/2  heure,  puis  on  laisse  refroidir  et  verse  dans  8  f.  son 
poids  d'eau.  Le  ppté  est  dissous  dans  2,500  ce.  d'ac.  acét.  bouil- 
lant; par  refroidiss.  la  2.7-dinitrophénanthrènequinone  crist.  en 
aig.  jaunes  f.  à  300-303*.  Les  eaux-mères  concentrées  donnent 
risomère  4.5-dinitré. 

La  â.J-dinitrophénantbrènequinonemonoxime  f.  à  246-248*,  la 
p.'p.'dinitrodiphânylènequinoxaUne  crist.  en  aig.  bl.  f.  à  356'. 
Avec  NH^  en  sol.  alcool,  la  nitroquinone  donne  la  monoimide 

(N02)-C6H3-G=NH 
(N02)-G«H3.C=0 

crist.  en  aig.  jaune  brun  f.  à  358-360*»  en  se  déc.  La  2.7  diamido- 
phénanlhrène  qui  a  déjà  été  décrite  (Auschûtz  et  Meyer,  Bull.^  t.  45, 
p.  807;  1886),  par  diazotation  on  obtient  id^S.J-dioxypbénanthtène- 
quinone  qui  f.  au-dessus  de  400**.  Son  dérivé  diacétylé  forme  des 
tablettes  rouges  f.  à  235-236**.  Des  tentatives  de  reproduire  la 
2.7-dinitrophénanthrènequinone  en  partant  de  Tacide  diphène- 
dioïque  ou  de  son  chlorure  ont  échoué.  Le  chlorure  de  Pêc, 
dinUrodiphènedioïque  crist.  et  f.  a  138**.  a.  wahl. 

Sur  la  4.5-dinitrophéiianthrènequinone  et  ses  dérivés;  J. 
SCHMIDT  et  A.  KAEMPF  (D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  37453752;  21.11. 
1903).  —  La  4.5-dinitrophénanthrènequinone  se  prépare  comme  il 
est  dit  dans  le  mémoire  précédent.  La  const.  a  été  déterminée  eo  la 
transf.  en  acide  o.'O.-dinitrodiphènedïoïque  déjà  obtenu  par 
Schultz.  Cet  acide  chauffé  dans  le  vide  fournit  de  ro.-o.-nitro- 
diphényle,  de  plus  réduit  par  Sn+HCl,  il  donne  Tacide  diamidé 
corresp.  qui,  chauffé  avec  BaO,  se  transf.  en  carbazol. 

La  4,5'dinitrophénauthrènequinotteoxime  f.  à  190-191*»,  To.-o- 
dinitrodiphénylènequinoxaline  crisl.  en  aiguilles  roses  I.  à  262* 
264**.  La  dinitroquinone  ne  se  laisse  pas  sulfoner,  mais  est  oxydée 
par  H*SO*,  en  acide  dinUrodiphènedioïque  comme  le  naphu* 
lène  en  ac.  phtalique.  Le]  chlorhydrate  du  4.5-diamido*9.10-dioxy- 
phénanthrène  a  été  préparé  en  vue  de  son  aotion  physiologique, 
elle  est  nulle.  La  diamidophénanlbrènequinone  f.  à  285*»,  le  dérivé 
dihydroxylé  corresp.  ne  fond  pas.  Son  dérivé  dimélhylé  f.  à  190- 
191%  le  dibenzoylé  f.  à  170%  a.  wahl. 
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Synthèse  d*un  composé  bicyclique  ;  G.  KOMPPA  et  T.  HffiH 

{D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3610-3612;  7.11.1908).  —  L'acide  hexahydro- 
homoisophlalique  chauffé  avec  de  la  chaux,  donne  une  cétone  bicy- 
clique du  type  : 

CH-GOOH  CH 

2(v^   ^.CM2  Hîf'./J.  Nr 


H2Gj^        ^GH2  H'C 

H2G 


GO 
GH'v 


GH-GH2-G00H  H^G 

H2  CH» 


GH2 
GH 


L'acide  bibasique  nécessaire  s'obtient  en  saponifiant  le  cyanure 
de  benzyle  métacyané;  V acide  homoisophlalique  t.  à  184-185*  est 
ensuite  hydrogéné  par  l*amalg.  de  Na,  mais  on  n'obtient  qu'un 
dérivé  télrahydrogéné.  Pour  le  réduire  à  fond  on  fixe  Br  et  on 
réduit  à  nouveau  par  Tamaigame.  h'acide  hexahydrohomoisophiè- 
tique  crist.  en  aiguilles  f.  à  158**;  chauffé  avec  Ca(OH)*  il  donne  un 
produit  crist.  qu'on  purifie  à  Taide  de  sa  semicarbazone  f.  à  189- 
190".  Cette  semicarbazone  sapon.  par  H*SO*  dilué  donne  un  comp. 
blanc  à  odeur  camphrée  f.  à  157-158*»,  c'est  la  cétobicyclo-(1.2.S- 
octane).  a.  wahu 

Transformation  de  la  dibenzylidéne-acétone  en  dériYés  do 
diphénylcyclopentane;  D.  VORLÀNDER  et  H.  Yon  LIEBIG  (D.  cL 
G.,  t.  37,  1183-lia5;  26.3.1904).  —  En  faisant  réagir  l'anhydride 
acétique  et  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  dibenzylidéne-acé- 
tone, Vorlànder  et  Sckroedter  (BulL^  t.  32,  p.  483)  ont  obtenu 
entre  autres  substances  le  céto-énol  C*''H**0*.  Ce  dérivé  se  trans- 
formant par  l'action  de  la  potasse  caustique  en  désoxybenzoîne  et 
en  un  hydrocarbure  C*^H**  de  la  composition  du  7-méthylstilbène, 
on  pouvait  prévoir  que  les  deux  atomes  de  carbone  placés  en  p  et 
la  dibenzylidéne-acétone  s'étaient  réunis  de  la  manière  suivante  : 

G«H*.GH=GHv  06H5-G-Gv 

>G0      -v  I       >G0. 

G«H5-GH=GH/  c^hs-c-g/ 

Les  auteurs  ont  eu  la  preuve  que  cette  hypothèse  est  juste.  Le 
cétoénol  leur  a  fourni,  par  oxydation  ménagée,  une  cétone  et  un 
acide  cétonique,  soit  du  benzile  et  de  Vacide  désylacétique,  Le> 
propriétés  du  céto-énol  lui  font  attribuer  la  formule  : 

C6H5-GH— CH\ 

I  >G0. 

C6H5-C=G,OHK 
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elle-même  a  été  préparée  en  condensant  la  benzaldéhyde  avec 
réther  monométhylique  de  la  quinacétophénone.  Elle  cristallise  eo 
aiguilles  blanches,  F.  141-142^  el  sa  solution  alcoolique  étendue 
est  douée  d'une  fluorescence  bleue.  VisonitrosO'S-métboxjrnara" 
none^  préparée  comme  il  est  indiqué  ci-dessus,  cristallise  dans  le 
benzène  en  aiguilles  jaunes  qui  se  décomposent,  en  fondant  vers 
160**.  Elle  se  dissout  dans  la  lessive  de  soude  en  jaune  et  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  en  rouge.  Elle  ne  se  fixe  pas  sur  les 
mordants  d'alumine  et  de  fer  mais  bien  sur  quelques-uns  des  mor- 
dants de  Scheurer. 

En  dissolvant  ce  produit  dans  Tacide  acétique,  ajoutant  de  IV 
cide  sulfurique  à  10  0/0  et  faisant,  bouillir  on  obtient  par  élimination 
d'hydroxylamine  le  È-métboxydavonol 


CH3( 


qui  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  F.  204-205». 
Ce  composé  donne  avec  la  lessive  de  soude  un  sel  de  sodium  jaune, 
difficilement  soluble  et  il  teint  le  coton  mordancé  à  Taluroine  ea 
jaune,  celui  au  fer  en  brun  faible,  de  même  que  d'autres  combi- 
naisons renfermant  aussi  le  groupement  atomique  CO.C(OH). 

Le  2-mélhoxyflavonol  traité  par  la  lessive  de  potasse  bouillante 
et  concentrée  est  scindé  en  hydroquinone  et  acide  benzoïque,  ce 
qui  prouve  la  constitution  indiquée.  Son  dérivé  acétylé  est  en  ai- 
guilles blanches  et  épaisses,  F.  164-166*.  Le  S-étboxyûavonoi cor- 
respondant,  préparé  d'une  manière  analogue,  est  en  aiguilles 
jaunes,  F.  177-178*»,  son  dérivé  acétylé  fond  à  133-134*». 

Le  2-méthoxyflavonol  bouilli  avec  de  l'acide  iodhydrique  fort 
élimine  son  mélhyle  et  fournit  le  S-oxyûavonoI^  qui  cristallise  dans 
l'alcool  à  50  0/0  en  aiguilles  presque  incolores,  F.  283-234*,  Il  se 
dissout  dans  la  lessive  de  soude  en  jaune  verdâtre  et  se  fixe  sur  le 
colon  mordancé  de  la  même  manière  que  ses  dérivés  éthoxylé  et 
méthoxylé. 

Vacétylacétoxyûavonol  C*sH«0«(0C0CH3)«  est  en  aiguilles 
blanches,  F.  i  95-196*»;  V étber  méthylique  du  S-métboxyûavonol 


G113 
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qui  se  forme  par  Taolion  de  Tiodure  de  mélhyle,  crislallifte  dans 
l'alcool  en  magnifiques  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  F.  i28-i29«. 
Les  auteurs  font  remarquer  que  la  synthèse  du  2-oxyflavonol  cons- 
titue la  première  synthèse  d*un  dérivé  y-pyronilique  et  Ton  sait 
quelle  importance  ont  dans  la  chimie  des  matières  colorantes  vé- 
gétales les  y-pyroûols.  f.  heverdin. 

Synthèse  d*nii  isomère  de  la  fisétine  ;  St.  von  KOSTANECKI 
et  8.  KOGLER  (/>.  ch.  G.,  t.  37,  p.  779-781  ;  12.8.1904;.  —  Les 
auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  du  S-S^-d'-trioxytlavonol  qui  est 
isomère  de  la  fisétine  (3-8'-4'-trioxyflavonol).  A  cet  effet  ils  ont  con- 
densé, en  présence  de  lessive  de  soude  Taldéhyde  vératrique  avec 
Péther  monométhylique  de  la  quinacétophénone,  ce  qui  leur  a  donné 
le  2i*'S*'4''iriméthoxyf!avmione 


O  0CH3 

CO 


()  OUÏ 


G©  composé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches, 
F.  175-176*',  a  été  ensuite  transformé  en  dérivé  isonitrosé  par 
Taction  du  uitrite  d'amyle  sur  sa  solution  alcoolique  additionnée 
d'acide  chlorhydrique.  En  faisant  bouillir  la  solution  acétique 
de  risonitrosotriméthoxyflavanone  avec  de  l'acide  sulfurique  à 
10  0/0,  les  auteurs  ont  obtenu  par  élimination  d*hydroxylainine 
le  ii'S'-4*-trimétboxynavonol  en  aiguilles  jaunes,  F.  189-190*». 

Ce  composé  se  fixe  sur  le  coton  inordanc*^  à  Talumine  en  une 
jolie  Duanc^  jaune;  sa  solution  alcoolique  est  douée  d'une  fluores- 
cence verdàlre;  il  est  insoluble  dans  les  alcalis  mais  fournit  par 
addition  de  lessive  de  soude  (Heudue  à  sa  solution  alcoolique,  un 
sel  de  soude,  très  dilflcileineut  soluhle.  Son  dérivé  acétylé  fond  à 
140-141-. 

Bouilli  avec  l'acide  iodhydrique,  il  fournit  le  S-S'-d'-trioxy/la- 
voaol 

()  on 

^C /      \0H 

CO 
qui  cristallise  «n  fines  aiguilles,  se  décomposant  vers  885*.  Cet 


OHk    >^K/'C-OH 
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isomère  de  la  fisétine  «e  dissout  dans  la  lessive  de  soude  en  jaune 
rouge,  il  se  fixe  sur  le  iftordant  d'alumine  en  jaune  orange  et  sur 
celui  de  fer  en  brun  olive. 

Uacétyl'2'&'4^'triacétoxy{layonol  correspondant  est  en  aiguilles 
blanches,  F.  197-198*.  f.  reverdih. 

Synthèse  dn  2-4'-dioz]rflavonol  ;  St.  von  KOSTANECKI  et  I. 
L.  STOPPANI  [D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  781-784;  12.3.1904).  —  Les 
auteurs  ont  entrepris  la  synthèse  des  2-2',  2-8'  et  2-4'  dioxyflavo- 
nols  dans  le  but  de  résoudre  une  question  importante  pour  la  théo- 
rie des  matières  colorantes  se  fixant  sur  mordants.  Il  s'agissait  de 
déterminer  si  les  trois  composés  en  question  qui  renferment  tous 
trois  le  groupe  tinctogène  COC(OH)  se  fixaient  d'une  manière 
égale  sur  le  coton  mordancé  ou  si  le2-2'-dioxyflavonol,  étant  donné 
la  position  péri  de  deux  des  hydroxyies  (a  et  2'),  était  un  colorant 
plus  riche.  La  résolution  de  ce  problème  a  de  l'importance  pour 
expliquer  le  pouvoir  tinctorial  du  morin  qui  est  dû  peut  être  d'une 
part  à  la  présence  du  groupe  tinctogène  ci-dessus,  d'autre  part  à 
la  position  péri  de  deux  hydroxyies. 

Les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  du  dérivé  34'  par  la  méthode 
générale  indiquée  dans  les  deux  mémoires  précédents.  Nous  nous 
bornerons  donc  à  indiquer  les  caractères  des  composés  qui  ont  dû 
être  préparés  dans  ce  but. 

La  2-4^-diméthoxyûavanone 


0CH3 


cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles,  F.  160*  ;  elle  est  soluble  dans 
l'alcool  avec  une  fluorescence  bleuâtre  et  dans  l'acide  sulluriqu^ 
en  jaune.  Son  dérivé  isonitrosé  est  en  aiguilles  jaunes,  F.  157- 
158°  en  se  décomposant. 

Le  2'4^-dimélhoxyûavonol  cristallise  en  aiguilles  jaune  pâle,  F- 
184-185°,  il  est  soluble  en  jaune  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
et  avec  une  fluorescence  intense  vert  pâle,  à  chaud  il  fournil  un 
sel  très  difficilement  soluble  et  jaune  intense.  11  se  fixe  sur  mor- 
dant d'alumine  en  un  joli  jaune  mais  peu  intense.  Son  dérivé  set- 
tylé  est  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  F.  131-182*. 
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presque  incolores,  fond  à  175-176'»  en  se  décomposant;  il  est  faci- 
lement soluble  en  jaune  pâle  dans  la  lessive  de  soude  étendue  et 
se  fixe  sur  quelques-uns  des  mordants  de  Scheurer  en  des  nuances 
plus  faibles  que  celles  des  isonitrosoflavanones  reniermant  un 
résidu  hydroquinonique.  Il  ne  se  Hxe  pas  sur  le  mordant  d*alumine 
ni  sur  celui  de  fer.  Les  cristaux  de  ce  dérivé  isonitrosé,  humectés 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  se  colorent  en  rouge  foncé, 
puis  se  dissolvent  en  rouge  jaune. 

Le  3'élhoxy'3^'4^'diméthoxyflavonoî  qui  lui  correspond  est  en 
larges  aiguilles,  brillantes,  F.  193-194^.  Il  est  insoluble  dans  la 
lessive  de  soude  étendue  et  donne  à  chaud  un  sel  de  soude  diffici- 
lement soluble.  Il  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  en  jaune  avec 
fluorescence  verdàlre. 

Son  dérivé  acétylé  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches, 
F.  162-163». 

Bouilli  longtemps  avec  Tacide  iodhydrique  concentré  il  fournit 
le  S-9'4''trioxynavonolf  soit  la  fisétine  dont  la  formule  de  consti- 
tution est  la  suivante 


~\-  H20 


Les  propriétés  de  ce  produit  synthétique  correspondent  exacte- 
ment à  celles  de  la  fisétine  naturelle,  telles  que  les  a  indiquées 
J.  Schmid  {D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  1734).  Les  cristaux  du  8-3'-4'-trio- 
xyflavonol  perdent  leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  chauffe 
longtemps  à  110*,  puis  fondent  à  330<*  en  se  décomposant.  La  fisé- 
tine se  fixe  sur  ie  mordant  d*alumine  en  une  nuance  différente  de 
celle  (le  la  lutéoline,  de  la  quercétine,  de  la  rhamnétine  et  du 
morin.  On  obtient  par  une  teinture  rapide  un  jaune  pur  et  par  une 
teinture  prolongée  un  jaune  orange. 

Vacétyl'3'3^'4^'tviacétoxythYonol  est  très  difficilement  soluble 
dans  l'alcool,  il  en  cristallise  en  aiguilles  blanches  F.  200-201'*. 
Schmid  indiquait  pour  la  tétracétylfisétine  le  même  point  de  fusion 
et  Horzig  196-199*.  F.  revbrdin. 

Raoberches  en  vue  de  la  synthèse  des  matières  colorantes 
▼ègétales  jaunes  ;  St  von  KOSTANECKI  et  J.  TAMBOR  [D.  ch. 
G.,  1.37,  p.  792-794;  12.3.1904).  —  Dans  les  communications 
précédentes  on  a  décrit  les  méthodes  qui  permettent  do  transfor- 


Digitized  by 


Google 


910  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

mer  les  o.-oxychfttkooes  en  flavonols.  Ces  réactions  paraissant 
générales  les  auteurs  déoriveat  dans  le  présont  mémoire  des 
o.-oxychalkones  qu'ils  ont  préparées  et  qui  doivent  être  utilisées 
pour  la  synthèse  de  quelques  matières  colorantes  végétales  jaunes. 
La  2^'OXY'4^'6^'dimétboxychalkone 


CH3o/NoH 

IJgoch=chc«h5 


qui  doit  fournir  la  galaBgine 


a  déjà  été  décrite  il  y  a  quelques  années,  mais  la  flavanone  corres- 
pondante sera  étudiée  de  plus  près,  car  elle  doit  pouvoir,  selon  les 
auteurs,  être  transformée  non  seulement  en  galangine  mais  aussi 
en  chrysine. 

La  S^'Oxy-À^'ô^'A'triméthoxycbalkoDej  préparée  en  condensant 
Faldéhyde  anisique  avec  Téther  diméthylique  de  la  phloracélophé- 
none,  est  en  aiguilles  jaunes,  F.  118*  ;  Tacide  sulfurique  concentré 
la  colore  en  rouge  et  la  dissout  avec  une  couleur  orange  ;  F.  120*. 
Cette  chalkone  doit  servir  selon  les  prévisions  à  la  synthèse  du 
kaempferol  et  de  l'apigénine. 

Les  auteurs  espéraient  arrriver  à  la  quercétine  et  à  la  lutéoline 
au  moyen  de  la  2'-oxy-4'-6'-diméthoxy-:)-4-méthylènedioxychalkone, 
mais  comme  Télimination  du  groupe  méthyle  a  présenté  des  diffi- 
cultés inattendues,  ils  ont  préparé  dans  ce  but  la  f -o.r/-4'-^-^-4- 
tétraméthoxychalkone 

CH30/^0H 

IJgOCH  izCH.C«H3(OGH3)a 

par  condensation  de  Taldéhyde  vératrique  avec  Téther  diméthyli- 
que de  la  phloracétophénone.  Cette  chalkone  cristallise  dans  Tal* 
cool  en  feuillets  jaunes,  F.  157*.  L'acide  sulfurique  concentré 
colore  les  cristaux  en  rouge  orange.  Son  dérivé  acétylé  cristallise 
dansTalcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  F.  107°. 
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Enfin,  pour  opérer  la  synthèse  dumorin,  les  auteurs  ont  préparé 
la  S''Oxy-4^'&'2'4-tétramétboxycbatkoue, 

CH3o/NoH 

i,JcO-CH=GHC^¥l3(OCH3)3 


->- 


Cette  chalkone  cristallise  dans  le  mélange  de  benzène  et  de 
ligroïne  en  aiguilles  jaune  intense,  F.  152^  L*acide  sulfurique  con- 
centré colore  les  cristaux  en  rouge  foncé  et  les  dissout  avec  une 
couleur  orange.  Elle  est  insoluble  dans  la  lessive  de  soude  éten- 
due et  donne  un  sel  de  soude  difficilement  soluble  et  jaune  intense, 
lorsqu'on  ajoute  de  la  lessive  de  soude  étendue  à  sa  solution  alcoo- 
lique.   Son  dérivé   acétylé  crstallise    en  aiguilles  jaune    clair, 

F.  118-H9».  F.    REVERDIN. 

Synthèse  dn  3-oz]rflaTonol  ;  St.  von  KOSTANECKI  et  H.  L. 
STOPPANI  (/>.  ch.  G„  t.  37,  p.  1180-1182;  26.3.1904).  —Les 
auteurs  ont  employé  pour  faire  la  synthèse  du  â-oxyflavonol  la 
^^-oxy'Â^'métboxychalkone  décrite  par  Emilewicz  el  Kostanecki. 
Ce  composé  a  été  transformé  en  S-métboxyûavanone 


JgH2 


en  le  traitant  au  B.-M.  pendant  24  heures,  en  solution  alcoolique 
par  de  l'acide  sulfurique  à  10  0/0.  La  flavanone  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  F.  Ol^";  elle  fournit  par  l'action  du  nitrite 
d'arayle  le  dérivé  isonitrosé^  F.  188*,  qui,  bouilli  en  solution  acé- 
tique avec  de  l'acide  sulfurique  à  10  0/0,  se  transforme  en  S-mé- 
tboxyOavonoU  longues  aiguilles  incolores,  F.  180*.  Ce  dérivé  est 
insoluble  dans  la  lessive  de  soude  étendue,  il  donne  un  sel  de 
sodium  diflicilement  soluble.  L*acide  sulfurique  concentré  colore 
fies  cristaux  en  jaune  et  les  dissout  avec  une  fluorescence  bleuâtre. 
Le  S»méthoxynavonol  se  fixe  sur  le  mordant  d'alumine  en  une 
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jolie  nuance  jaune  clair.  Son  dérivé  acétylé  cristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles,  F.  140**. 

Traité  à  chaud  par  Pacide  iodhydrique  le  3-niéthoxyflavoDol 
entre  peu  à  peu  en  dissolution  et  se  transforme  en  S'Oxyflavonol, 
qui  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  : 


Ce  composé  se  présente,  après  purification,  sous  la  forme  d'ai- 
guilles prismatiques,  jaune  pâle,  presque  incolores,  F.  257-259*. 
Son  dérivé  acétylé  est  en  belles  aiguilles  blanches,  F.  157*. 

F.    REVERDIN. 

Sur  la  dlozycoumaranone;  W.  FEUERSTEIN  et  K.  BRASS  iD. 

ch.  G.,  t.  37,  p.  817-820;  12.5.1904).  —  La  dioxycoumaranone  a 
été  préparée  par  Nencki  en  faisant  bouillir,  avec  de  Teau  et  de  la 
craie,  la  chlorgallacétophénone.  C'est  ce  composé  que  les  auteurs 
ont  soumis  à  leurs  recherches.  Si  l'on  suppose  que  la  dioxycoumara- 
none, de  même  que  des  composés  de  constitution  semblable,  peut 
prendre  dans  certaines  réactions  la  forme  énolique,  on  peut  lui 
attribuer  l'une  des  deux  formules  : 


i'C(OH> 


Elle  devrait  donc  donner  par  acétylation  ou  un  dérivé  dlacétylé, 
ou  un  dérivé  triacétylé.  Les  auteurs  n'ont  pu  réusdr,  par  l'analyse  du 
produit  obtenu  dans  l'acétylation,  à  faire  cette  détermination,  mais 
ils  ont  eu  recours  au  produit  de  l'action  du  chlorure  de  chloract^ 
tyle  car  la  différence  dans  la  teneur  en  chlore  d'un  dérivé  dichlor- 
acétylé  ou  trichloracétylé  est  suffisamment  grande.  L'analyse  a 
montré  qu'il  se  formait  un  dérivé  dichloracétylé,  ce  qui  prouve  que 
la  dioxycoumaranone  n'est  pas  susceptible  de  prendre  la  forme 
énolique. 

Briihl  et  Friedlànder  avaient  déjà  observé  que  la  5-oxycouroâni' 
none  ne  donnait  par  acétylation  qu'un  dérivé  monoacétyté. 
•  La  chlorgallacétophénone  qui  sert  à  préparer  la  dioxycoumara- 
rione  s'obtient  en  faisant  réagir  à  60-70"*  l'acide  monochloracéliqoe 
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et  Toxychlorure  de  phosphore  sur  le  pyrogallol  ;  le  rendement  est 
de  55  0/0  de  la  théorie.  Celui  de  la  dioxycoumaranone  en  partant 
de  la  chlorgallacétophénone  est  de  90  0/0. 

La  dioxycoumaranone  brute  est  en  cristaux  bruns  F.  226®  (Nencki 
224")  et  après  plusieurs  cristallisations  229^.  Elle  est  facilement 
soluble  dans  Teau  et  Talcool,  insoluble  dans  Téther;  elle  est  soluble 
dans  la  lessive  de  soude  en  jaune  ou  en  vert. olive,  ou  brun,  suivant 
la  concentration  et  suivant  que  Ton  opère  à  froid  ou  à  chaud.  L*acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  en  jaune.  Elle  réduit  la  solution 
ammoniacale  d'argent;  la  solution  de  dioxycoumaranone  donne 
avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  vert  foncé,  avec  Facétate 
de  plomb  une  laque  jaune  vert  et  avec  le  chlorure  d*étain  une 
laque  jaune.  Lorsqu'on  chauffe  une  solution  alcoolique  concentrée 
de  dioxycoumaranone  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydnque 
elle  se  colore  en  rouge  fuchsine  et  laisse  déposer  un  précipité 
violet  foncé  qui  est  probablement  un  produit  de  condensation. 

La  diacétyl'dioxycoumaranone  C*^H*<>0®  est  en  aiguilles  fines  et 
incolores,  F.  106®,  la  dicbloracéiyldioxycoumaranone  C*'H«0*CI* 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  feuillets  blancs,  F.  168®. 

F.    REVERDIN. 

ProdaiU  de  condensation  de  la  dioxycoumaranone  avec  les 
aldéhydes;  W.  FEUERSTEIN  et  K.  BRASS   [D,  cb.  G.,  t.  37, 

p.  821-827;  12.8.1904).  —  La  dioxycoumaranone  (ou  anhydrogly- 
copyrogallol  de  Nencki)  peut  être  condensée  avec  les  aldéhydes 
d'une  manière  analogue  à  la  coumaranone,  au  pseudoindoxyle,  à 
rindanone  et  à  Tindanedione  pour  donner  des  cétones  non  saturées. 

OH      O  OH      O 

Quelques-uns  de  ces  produits  de  condensation  qui  sont  d'après 
leîi  vues  de  Kostanecki  et  do  Friedlànder  auxquelles  se  rangent  les 
euieurs,  des  dérives  de  la  flavone  : 


ont  déjà  été  préparés;  ce  sont  donc  de  nouveaux  représentants  de 

cette  classe  de  composés  qui  sont  intéressants  parce  que  la  pré- 

soa  CHIM.,  S*  SBR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TraT.  étrang.  58 
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furique  concenlré  en  jaune  rouge.  Elle  se  fixe  sur  les  mordants  de 
l«i  même  manière  que  le  dérivé  4'-(liméthylamido-3'  nilré. 

Lett  auteurs  ont  étudié  encore  la  \»méthyl  et  la  d'-Diéthylheiizy- 
lidèae-dioxycoumaranone^  la  cinnamylidène^dioxycoumaranone 
ainsi  que  ses  dérivés  nitré  et  dimotbylamidé  en  4'.  Nous  renvoyons 
le  lecteur  au  mémoire  original  où  il  trouvera  le  détail  de  leurs 
propriétés.  F.  rbverdin. 

Snr  la  gallorubine ;  W.  FEUERSTEIN  et  K.  BRASS  {D,  ch.  G., 

t.  37.  p.  827-831;  12.3.1904).  Friedlander  et  Rûdht  {Bull.,  t.  16, 
p.  1725)  ont  condensi*  déjà  la  dioxycoumaranone  avec  Tisatine  et 
ont  obtenu  un  produit  dans  lequel  ils  admettent  comme  probable 
la  présence  (Fun  noyau  pyronique  en  proposant  la  formule  : 


Ce  travail  avait  échappé  aux  auteurs  qui  ont  également  opéré 
rette  condensation;  mais  cx)mme  leurs  résultats  ne  concordent  pas 
dans  certains  détails  avec  ceux  qui  ont  été  publiés  et  qu'ils  appor- 
t4»nl,  en  outre,  quelques  faits  nouveaux,  ils  se  sont  décidés  à  faire 
une  communication  sur  ce  sujet.  L*aiialogie  qui  existe  entre  Tindi- 
nibine  et  le  produit  de  condensation  qu*ils  ont  étudié  les  engage  à 
le  dénommer  gallorubine. 

1^  gallorubine  C*®H*O^N  a  donc  été  préparée  en  chaulTant  au 
iJ.-M.  une  solution  d'isatine  et  de  dioxycoumaranone  dans  l'eau 
après  l'avoir  additionnée  d'un  grand  excès  (450  gr.  pour  14,7  dUsa- 
linc)  d'acide  chlorbydrique  fumant. 

Elle  cristallise  dans  Talcool  absolu  avec  1  molécule  d'alcool  de 
<*risianisation  qu'elle  perd  à  120-130*»î  La  substance  dépourvue 
«l'alcool  est  en  cristaux  rouge  brun,  fusibles  vers  300°,  elle  est 
roniplèteraent  insoluble  dans  l'eau.  Les  alcalis  étendus  la  dissol- 
vent en  rouge  violet  et  s*ils  sont  employés  en  excès,  en  bleu,  la 
lessive  de  soude  concentrée  précipite  un  sel  bleu  indigo.  Ces  solu- 
tions aloalineé  deviennent  vertes  à  l'air  puis  se  décolorent.  L'acide 
sulfurique  concentré  dissout  la  gallonibino  en  violet  intense.  La 
gallorubine  est  une  matière  colorante  pour  mordant,  très  riche;  elle 
laiai  les)  mordants  métalliques  en  violet  brunâtre  peu  solide  au 
»avoonag4). 

Ko  la  chauffant  peu  de  temps  avec  de  l'anhydride  acétique  addi- 
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La  précipitation  des  colloïdes;  K.  SPIRO  {Beitr.  z.  chem. 
Pbys,  u.  Palh,,  t.  4,  p.  300-322  ;  1903).  —  L'auteur  raonlre  d'abonl 
qu*il  n'y  a  aucune  différence  de  nature  entre  la  coagulation  des  col- 
loïdes albumineux  par  l'alcool  (où  le  phénol,  l'acétone,  etc.)  et  la 
pptation  par  les  sels,  car  de  part  et  d'autre  le  phénomène,  d'abord 
purement  physique,  est  suivi  de  modifications  chimiques  (qui 
rendent  le  corps  insoluble),  quand  on  prolonge  la  durée  du  con- 
tact avec  l'agent  pptant.  Il  étudie  ensuite:  l""  La  légitimité  de  la  loi 
des  partages  appliquée  à  la  pptation  des  colloïdes  par  les  sels  ;  i* 
L'action  des  alcools  sur  la  température  de  coagulation  des  matiè- 
res albuminoïdes  ;  3°  L'action  des  solutions  alcooliques  de  selssur 
le  même  phénomène  ;  4°  L'action  do  l'alcool  et  des  solutions  alcoo- 
liques de  sels  sur  l'oxyde  de  fer  colloïdal.  En  ce  qui  concerne  le  pre- 
mier point,  on  constate  notamment  que  la  pptation  par  les  sels  tïv 
peut  pas  ^tre  considérée  uniquement  comme  une  soustraction  d'eau, 
c'est-à-dire  du  solvant,  par  le  sel,  car  les  variations  des  quantités 
absolues  de  solvant  sont,  entre  certaines  limites,  sans  influence  sur 
le  phénomène.  L'auteur  a  établi,  en  outre,  que  dans  la  pptation  de 
la  caséine  par  les  sels  il  se  forme  deux  couches,  ppté  et  liquida*, 
qui  contiennent  l'une  et  l'autre  à  la  fois  Teau,  le  sel  et  la  caséine  à 
dos  concentrations  diiïérentes.  e.  lambung. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  taurine  et  sur  la  synthèse  de 
l'acide  taurocholique  ;  S.  TAUBER  (Deitr.  z.  chem.  Pbys.  a, 
PatL,  L  4,  p.  823-380;  1903.  —  Comme  le  giycocoUe  fixe  trft* 
facilement  des  radicaux  d'acides  tels  que  l'acide  benzoïqua,  on 
peut  admettre  par  analogie  que  l'ao.  glycocholique  possède  une 
constitution  analogue  à  celle  de  Tac.  hippurique  pêr  ex.  Pour 
l'acide  taurocholique,  celte  hypothèse  est  difficile  à  maintenir,  car 
la  taurine  se  comporte  tout  autrement  que  le  glycocoUe.  Chauflée 
avec  de  l'anhydride  benzoïque  à  250"  pendant  1  heure,  elle  ne 
donne  pus  le  dérivé  benzoyié,  mais  un  corps  cristallisé  complexe^ 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  peu  soluble  d.  l'eau  ei  à  r^cttoo 
acide,  F.  175".  La  réaction  est  la  suivante: 

Ci*H»0O3  +  2G2IPNS03  —  C»5H20N2SO2  +  3G02  +  2H30. 

Avec  l'anhydride  phlalique  il  se  forme  de  même  un  corps  couh 
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plexe  de  formule  C«5HWN3S«0««  +  TH^O  (Cf.  Pellizzari  et  Matteuci, 
A  nu.  Cbem,^  t.  248,  p.  152).  Avec  la  formamide,  on  n'a  pas  obtenu 
de  dérivé  défini  et  la  préparation  des  chlorhydrates  d'éthers 
raéthylique,  éthylique,  amylique,  d'après  Gurtius,  n'a  pas  réussi 
davantage. 

La  taurine,  traitée  par  Tisocyanate  de  phényle  ne  donne  pas 
d'acide  phényluréidique  (cf.  Paal,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  974). 

La  taurocyaminej  composé  encore  mal  connu,  signalé  de  divers 
côtés  et  que  Tauteur  a  essayé  de  préparer  par  fusion  avec  la  car- 
bonate de  guanidine,  n'a  pas  pu  être  isolé  du  mélange  complexe 
obtenu.  Enfin  la  taurine  fondue  à  267*»  avec  du  cholalale  de  sodium 
a  fourni  un  produit  présentant  les  réactions  de  Tacide  taurocholi- 
que,  mais  ne  donnant  que  des  résultats  d'analyse  approchés. 

E.    LAMBUNG. 

Recherches  chimiques  sur  les  organes  lymphatiques  (II); 
I.  BAMG  {Beitr.  z.  chem.  Pbys.  n.  PhUi,,  t.  4,  p.  831-8()i;  1903. 
—  Sur  la  constitution  du  nucléinate  (fbistone  naturel,  —  Une  sol. 
de  nucléinate  d'histone,  saturée  deNaCl  en  poudre,  donne  un  ppté 
d'histone,  et  il  reste  en  dissolution  Pacide  nucléique  et  une  para- 
histone  donnant  la  réaction  du  biurot. 

1*  L'histonene  se  compose  pas,  comme  l'a  soutenu  Malingreau, 
de  deux  fractions  différentes,  mais  représente  un  individu  unique. 
Elle  doit  «^tre  rangée  dans  le  groupe  des  protamines  avec  lesquel- 
les elle  présente  un  grand  nombre  de  caractères  communs.  —  2** 
La  parahistone  présente  tous  les  caractères  et  la  composition  éta- 
blie pour  ce  corps  par  Bang  et  FlerolT.  —  3**  L'acide  nucléique  (du 
thymus),  préparé  d'après  le  procédé  précédemment  indiqué  par 
Tauteur,  présente  la  composition  de  Tac.  salmonucléique  de  Schmie- 
deberg,  C**H*«N"*P*0*^.  L'hydrolyse  ne  fournit  pas  de  substanœs 
réductrices,  mais  de  Thypexanthine,  de  la  xanthine  et  de  la  gua- 
nine  (environ  22  0/0  en  tout).  Il  se  produit  en  outre  de  la  thymine, 
(le  la  cytosine,  de  l'ac.  lévulique  (avec  de  l'ac.  formique),  mats  pas 
de  pentose,  bien  que  l'ac.  nucléique  donne  avec  HCl  et  la  phloro- 
gluctne  une  très  belle  réaction.  La  réaction  de  l'orcine  est  aussi 
négative  et  se  montre  donc  bien  plus  sûre  que  la  réaction  a  la 
phlcroglucioe.  D'après  le  nombre  et  la  masse  relative  de  ces  pro- 
duits de  dé<ioublement,  on  peut  conclure  que  Tac.  nucléique  pos- 
Mide  un  poids  moléculaire  très  élevé,  ou  plutôt  que  Ton  est  on 
présence  d'un  mélange  de  deux  acides. 

Le  nucléinate  d'histone  renferme  54  0/0  d'ac.  nucléique,  30  0/0 
d'histone  et  15,3  0/0  de  parahistone,  formant  d'après  l'auteur  un 
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individu  unique,  le  nucléinate  d'histone-parahistone,  dont  la  com- 
binaison calcique  renferme  C''«»H**'îW«5as3p36Ca»0^*,  avec  le 
poids  moléculaire  énorme  de  20922.  Pour  les  hypothèses  de  l'au- 
teur relativement  à  la  constitution  de  cette  molécule,  voy.  le  mêm. 
orig.  Sur  100  de  P  total  contenus  dans  le  thymus,  17  appartien- 
nent aux  subst.  sol.  dans  Talcool,  31  au  nucléinate  d*histone-para- 
histone  et  49,  soit  environ  la  moitié,  à  des  substances  encore 
inconnues.  Ni  le  nucléate  d'histone-parahistone,  ni  le  nucléopro- 
téide  (ce  dernier  employé  sans  CaCl*)  ne  provoquent  j«  vitro  et  in 
vivo  la  coagulation  du  sang.  e.  lambung. 

Recherches  chimiques  sur  les  organes  lymphatiques  (III': 
I.  BANG  {Beitr.  z.  cbem.  Phys,  u.  P&th.,  l.  4,  p.  362-877;  1903. 
—  Sur  la  présence,  de  nucléoprotéides  dans  les  glandes  lymphati- 
ques, la  moelle  osseuse,  la  rate^  les  globules  blancs  du  sang  et  h 
sarcomes.  Les  glandes  lymphatiques  fournissent  un  nucléinate 
d'histone-parahistone  qui  paraît  être  analogue  à  celui  du  thymus 
(voy.  le  précédent  extrait),  et  un  nucléoprotéide  sans  doute  ideo- 
tique  à  celui  du  thymus.  Dans  le  thymus  on  trouve  respective- 
ment 3,15  et  1,08,  et  dans  les  glandes  lymphatiques  0»69  et  1,06 
de  nucléinate  et  de  nucléoprotéide.  La  moelle  osseuse  (des  côle? 
du  bœufj  et  les  leucocytes  du  sang  ne  contiennent  pas  de  nucléi- 
nate, mais  la  rate  en  a  fourni  un,  sans  doute  identique  à  celui  de» 
glandes  lymphatiques.  Dans  un  sarcome  de  la  région  lymphatique 
l'auteur  a  également  retrouvé  le  nucléinate.  —  Index  biblio^aphi- 

que.  E.    LAMBUNG. 

Sur  la  manière  dont  le  phénylglycoGolle  se  comporte  daos 
Torganisme  animal  ;  F.  ROSENFELD  {Beitr.  z.  cbem.  Phys.  a. 
Path.,  t.  4,  p.  38-380  ;  1903).  —  SchuUzen  et  Nencki  qui  onl 
signalé  la  toxicité  de  ce  corps  {D.  cb.  G.,  t.  2,  p.  580)  n'ont  pa^ 
remarqué  la  glycosurie  que  provoque  le  composé.  Pour  des  lapine 
de  poids  moyen  la  dose  mortelle  est  de  O^'^S,  L^actionest  eu  somme 
celle  des  dérivés  de  Taniline.  Bien  que  le  phénylglycocolle  donne 
facilement  in  vitro  de  Tindol  (J.  Mauthner  et  W.  Suida,  Mon.  /. 
Cbem. y  t.  10,  p.  254),  cette  transformation  ne  se  produit  pas  in 

vivo.  E.   LAtfBUHG, 
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dans  des  liqueurs  au  1/10000  normales.  Chez  les  phénols,  le  pou- 
voir réducteur  semble  être  d'autant  plus  grand  que  le  nombre 
d'OH,  est  plus  élevé  ;  la  présence  de  COOH  l'atténue. 

Le  phénol  ordinaire  lui-même  colore  en  rouge  une  sol.  I/IOOO 
nopm.  de  chlorure  d'or.  Les  aldéhydes  acétique,  propionique,  valé- 
rique  donnent  des  col.  avec  les  sels  d'or,  au  contraire  avec  les  sels 
d'Ag,  et  de  Pt,  l'aldéhyde  valérique  ne  donne  rien.      a,  wahl. 
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Action  des  halogènes  sur  les  composés  coDtenant  le  groope 
carbonyle,  Arthur  LAPWORTH  {CbeDi,  Soc,  t.  85,  p.  3042; 
1.1904).  —  L'auteur,  avec  l'espoir  de  généraliser  son  étude,  a 
commencé  par  étudier  l'action  du  brome  et  du  chlore  sur  l'acéloDe 
dans  diverses  conditions  de  solvants  et  d'acidité.  Il  a  constaté  les 
points  suivants  : 

L'action  du  brome  sur  racétone  en  solution  aqueuse  diluée  est 
lente  et  devient  plus  active  en  présence  d'acides.  L'influence  de 
Tacide  chlorhydrique  sur  la  rapidité  de  la  réaction  n'était  pas  sen- 
siblement affectée  par  la  présence  d'une  quantité  équivalente  de 
bromure  ou  de  chlorure  de  potassium  ;  la  vitesse  de  réaction  n'est 
pas  influencée  par  la  lumière. 

L'effet  des  trois  acides  minéraux  (sulfurique,  chlorhydrique  et 
nitrique)  est  sensiblement  proportionnel  aux  quantités  employées; 
mais  dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique,  entre  les  concentrations 
0,04  et  0,40  noimal,  l'effet  était  proportionnellement  un  peu  plus 
élevé  à  mesure  que  la  dilution  augmentait.  La  vitesse  était  presque 
proportionnelle  à  la  concentration  de  l'acétone,  mais  était  pratique- 
ment indépendante  de  la  concentration  du  brome. 

H  semble  probable  que  la  bromuration  de  l'acétone,  dans  les 
conditions  observées,  est  le  résultat  d'une  transformation  lente, 
réversible,  effectuée  dans  l'acétone  par  les  ions  hydrogène,  suivi 
d'une  bromuration  presque  instantanée  du  produit  qui  n'est  pas 
sensiblement  réversible. 

Dans  le  cas  de  la  réaction  du  chlore  et  de  l'acétone,  la  rapidité 
de  la  réaction  semble  mieux  dépendre  de  la  concentration  de 
l'halogène;  mais  quand  la  concentration  diminue,  la  vitesse  décroil 
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d.-arabinose.  Les  eaux-mères  évaporées  laissent  un  liquide  épais 
renfermant  le  l.-arabinose  avec  du  composé  racémique  qui  n*a  pas 
réagi.  .  A.  wahl. 


Sur  la  détermination  des  pentosanes;  UNGER  et  JAEGSB 
(Z>.  cb.  G.,  t.  36,  p.  1222-1229;  25.4.1903).  —  Les  auteurs  ont 
étudié  d*une  façon  plus  complète,  la  méthode  de  dosages  des  pen- 
tosanes au  moyen  de  l'acide  barbiturique  déjà  décrite  (F.  BuU, 
t.  30,  p.  1102).  Cette  méthode  qui  consiste  à  décomposer  les  pen- 
tosanes par  HCl  dilué  et  à  doser  le  furfurol  en  le  combinant  a 
Tacide  barbiturique,  donne  des  nombres  identiques  à  ceux  fournis 
par  la  méthode  à  la  phloroglucine  quand  il  s*agit  de  produits  purs. 
Pour  des  produits  naturels  renfermant  à  côté  des  pentoses  des 
hexoses,  il  faut  séparer  ces  derniers  par  une  extraction  à  Teau  ou 
à  HCl  dilué.  a.  wahl. 

Action  de  la  formaldéhyde  sur  le  yaléral  et  rœDanthol; 
C.  van  MARLE  et  B.  TOLLENS  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  1341-1347; 
9.5.1903).  —  Dans  les  nombreuses  condensations  du  formol  avec 
les  aldéhydes  ou  les  cétones  effectuées  par  Tollens,  sousTinfluence 
de  chaux  ou  de  baryte,  il  se  fait  des  alcools  polyatomiques.  L'ald. 
formique  réagit  sous  la  forme  de  CH*{OH)'  et  dans  tous  les  cas, 
les  atomes  d'hydrogène  liés  au  C.  voisin  du  groupement  aldéhyde 
ou  célone  sont  remplacés  par  autant  de  (CH*OH)  en  même  tein)»s 
que  les  groupes  CHO  ou  CO  sont  réduits  en  CH*OH  ou  CHOH. 

La  même  réaction  se  fait  également  avec  Tald.  valérique  et  Foe- 
nanthol.  La  condens.  s'effectue  à  30-50*»,  en  sol.  aqueuse  au  moyen 
de  CaO,  et  on  obtient  un  comp,  cristallisé  f.  à  83-83*»,5,  distillant 
dans  le  vide  à  185**,  et  dont  la  comp.  répond  à  CH^^O*. 

C^Hioo  -f  4  CH20  =  CHi^Qî  +  HCO^H . 

C'est  la  dimétbylpentaglycérine  ou  2-métbyl-3,3'diaiéthyloUHh 
tanoM. 

CH3v  /CH^OH 

>CH-CeGH»OH. 
GH3/  XCH^OH 

Elle  donne  un  tnacélate,  éb.  à  196-199^  {b  =  t)  qui  cristallise  et 
f.  à  33-34*»  un  tvibenzoate,  f.  à  55\ 

Les  résultats  avec  i'œnanthol  n'ont  pas  été  satisfaisants  par  suite 
du  manque  de  corps  cristallisés.  a.  waiil. 
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iique  et  le  résidu  évaporé  laisse  un  produit  f.  à  116*,  qui  est  U 

dimétbylolacélopbéDone. 

yGH20H 
C«H5.C0-CH<:  +HK). 

\CHaOH  A.  WAHL. 

Sur  le  formiate  acide  d'ammoniaque;  6.  6R0SCHUFF  iD.  cL 

G.,  t.  36,  p.  4851-4357;  29.12.1903).  —  Si  Ton  dissout  du  for- 
miate  neutre  dans  Tac.  formique  anhydre  on  obtient  en  refroidis- 
sant dans  la  glace  une  crist.  de  formiate  acide  H.CO'H.HCO*NH* 
Il  n'est  pas  possible  d*obtenir  un  sel  plus  acide.  Ce  sel  se  décom- 
pose à  23<»  en  formiate  neutre  qui  se  dissout  en  partie  dans  Tac. 
formique.  Le  biformiate  est  soluble  dans  Teau  qui  le  dissout  sans 
décomposition  à  basse  temp.  A.  wahl. 

La  formation  de  phloroglucine  par  réaction  du  malonata 
d'ôthyle  sur  son  dérivé  sodé;  Charles  Watson  MOORE  {Cbem. 
Soc,  t.  85,  p.  165-169;  1.1904).  —  En  1885,  Baeyer  conslaU 
qu'en  chauffant  le  malonate  d'éthyle  avec  le  dérivé  sodé  à  145*, 
il  se  formait  un  dérivé  de  la  phloroglucine  fondant  à  104*  et 
qu'il  considérait  comme  le  phloroglucinetricarboxylate  d'éthyle 
C«(0H)«(C0«G«H«)3  {D.  cb.  G.,  1885,  1. 18,  p.  8457). 

Au  cours  de  ses  recherches,  l'auteur  a  été  conduit  à  étudier  celfe* 
matière  qu'il  a  caractérisée  comme  étant  le  phloroglucinedicarbo- 
xylate  d'éthyle  C«H(0H)3(C0«C«H«)«,  par  la  détermination  du  poids 
moléculaire  en  solution  benzénique,  des  groupes  éthoxylés  et  ptr 
la  composition  du  dérivé  brome.  a.  hâbert. 

Dérivés  du  cyanoacétate  de  menthyle;  Douglas  Andersoa 
BOWACK  et  Arthur  LAPWORTH  {Cbem.  Soc,  t.  85,  p.  4^-46: 
1.1904).  —  Les  éthers  des  acides  acétoacétique,  cyanoacétique  et 
malonique  contiennent  des  atomes  d'hydrogène  qui,  quoique  di 
rectement  attachés  aux  atomes  de  carbone,  sont  aisément  rempli- 
cables  par  du  sodium,  et  les  dérivés  métalliques  résultants,  au 
moins  dans  le  cas  des  deux  premières  classes,  semblent  dérivés 
des  formes  énoliques  des  éthers.  La  stabilité  des  formes  énoliqua» 
des  éthers  libres  paraît  varier  considérablement  et  dans  le  cas  de^ 
dérivés  des  acéloacétates,  il  n'existe  aucune  évidence  qu'une 
quantité  appréciable  d*énol  libre  existe  quand  l'équilibre  est 
atteint.  Pour  chercher  à  élucider  ce  point,  les  auteurs  ont  préparé 
*  plusieurs  dérivés  optiquement  actifs  de  l'acide  cyanoacétique  pour 
rechercher  s'ils  présenteraient  des  phénomènes  de  multirotatioo 
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qui  seraient  apparemment  liés  à  un  changement  de  structure  mo- 
léculaire. Les  auteurs  se  sont  rencontré  dans  leurs  déterminations 
avec  Tschugaeff  {Journ.  Russe  Phys.  Cbem.  Soc,  1902,  t.  34, 
p.  6069). 

Le  cyanoacétate  de  menthyle  ne  présente  pas  de  traces  de  mul- 
tirolation,  même  en  présence  de  traces  de  bases  ou  d*acides  ;  le 
pouvoir  rotatoire  du  dérivé  monobromé  dans  le  benzène  s'altère 
rapidement  de  [aj^  =  — 23*»,42  à  —  82*»,97. 

On  a  recherché  la  multirotation  dans  les  azocomposés  du 
même  éther,  sans  réussir  à  la  caractériser. 

Au  cours  de  cette  étude,  on  a  préparé  les  corps  suivants  : 
cyanoacétate  de  menthyle  CN.CH«.CO«.C*oH**,  en  petits  prismes 
ou  en  aiguilles,  fusibles  à  88-84*  ;  bromocyanoacétate  de  menthyle 
CNCHBr.CO*.C*<>H**,  en  petits  prismes;  paratolylazocyanoacé- 
taie  de  menthyle  CH».C«H*.N«.CH(GN).CO».C*oH",  en  tables 
jaunâtres,  transparentes,  fondant  à  93-95**  et  pour  lesquelles 
[«J^  =  —  53^,7;  parabromophénylazocyanoacétate  de  menthyle 
BrC«H*N«.CH(CN).CO«.C*oH«»,  en  beaux  prismes  jaunâu-es, 
transparents,  fusibles  a  97-98*»  et  présentant  une  modification  en 
fines  aiguilles  fondant  à  95-i05«  ;  la  rotation  [a]p  =  — 42*»,75. 

A.    HÉBERT. 

Ethers  optiquement  actifs  des  acides  p-cétoniques  et  p-aldô- 
hydiqnes  (4*  partie).  CoadeDBation  des  aldéhydes  avecracôto- 
acétate  de  menthyle;  Archie  Cécil  Osborn  HANN  et  Arthur 
LAPWORTH  (Chem,  Soc,  t.  85,  p.  46-56;  i.  1904).  —  L'acéto- 
acétate  de  menthyle  se  condense  rapidement  avec  les  aldéhydes 
en  présence  des  bases  et  a  fourni  les  produits  suivants  : 

Eibylidène-bis-acétoacétate  dimenthylique 

GH3GH(GHC2H3O-GO2-.Gi0Hi9)a , 

obtenu  en  opérant  sur  Tacétaldéhyde,  forme  de  fines  aiguilles  fu* 
eibles  à  194*196''  ;  [«],,  =  —  24*»,9  dans  le  benzène,  avec  une  légère 
multirotation. 

tt-Propylidène-acétoacétate  de  menthyie 

G«H»GH = GG2H3O.GOî.G>0H«« , 

fonné  à  la  température  ordinaire,  cristallise  en  tables  ou  en  ai- 
guilles brillantes,  fondant  à  84-88»  et  possède  [a|^  =  — 84%9. 11  se 
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condense  avec  Tacétoacétate  de  menthyle  pour  former  le  n-propj- 
Udène-bis-acétoacélate  dimentbyUque 

C2H5CH(CHG2H3O-CO2.C»0Hî9)2, 

fusible  à  201-207'»  et  présentant  [a]p  =  — 26%9. 
n-BulyUdène-bis-acétoacétaie  dimentbylique 

G3H^GH(CHG2H3O-CO2-Gï0H»9)2, 

fond  à  184®  environ  et  possède  [oi]d  =  —  16*,8-  Llsobuijrlidèae- 
bis-acétoacétate  dimenthylique  fond  à  193-202^  et  présente  en 
solution  benzénique  [oi],>^=  —  42®,6  augmentant  jusqu'à  46*. 
BenzyUdène-acétoacétale  de  mentbyle 

G«H5GH=GG2H3O.GO2-G»0H«, 

cristallise  en  tables  brillantes,  fusibles  à  138-134®;  en  solution 
benzénique  [a]j,  ==  — 10®.  Avec  Tacétoacétate  de  menthyle,  il  donne 
le  benzylidène  bis-acétoacétale  de  mentbyle 

GHG6H5(GHG2H3O-GO2-G»0Hi»)2, 

fondant  à  208-206®  et  possédant  [a]^=:  — 80®,4. 

Les  formules  habituellement  employées  pour  les  dérivés  mom>- 
alcoylidéniquesdes  éthers  p-cétoniques  ne  rendent  pas  compte  dt^ 
valeurs  anormalement  basses  de  leurs  pouvoirs  rotaloires. 

A.    HÉBERT. 

Réduction  de  T anhydride  glutarique  en  o-valérolactone  ;Fr. 
FICHTER  et  A.  BEISSWENGER  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  1200-1205; 
25.4.1903).  —  L'anhydride  glutarique,  réduit  par  l'amalgame  d'a- 
luminium en  sol.  éthérée,  fournit  une  petite  quantité  de  lactone 
(10  0/0). 

yGH2-G0\  yGH2-GH2v 

CU\  >0  4-2H2  =  GH2<  >0  +  H20. 

\GH2-G0/  \CH2— GO/ 

La  o-valérolactone  est  un  liq.  incol.  éb.  113-ii4»sous  13-14  mm., 
neutre  mais  devenant  acide  au  contact  de  l'eau.  Elle  se  polyméns«f 
au  bout  de  peu  de  temps  et  donne  une  masse  blanche  crist.  f.  a 
47-48**.  La  8-valérolactone  donne  facilement  au  contact  des  alca- 
lis, les  sels  de  l'acide  5-oxyvalérianique.  L'acide  soumis  à  la  du- 
tili.  régénère  la  lactone  qui  se  solidifie  à  nouveau.  La  lactone poly- 
mérisée,  donne  avec  les  bases  des  sels  de  la  mod.  monomère. 

Parmi  les  publications  ayant  traita  la  ô  valéralactone  s'en  trouve 
une  de  Weidel  {BulL,  t.  6,  p.  453;  1891)  qui  Ta  obtenue  parla 
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distillation  de  Tacide  S-oxy-a-méthylglutarique.  Cet  acide  se  pré- 
pare en  oxydant  Facide  nicotique,  on  le  purifle  en  passant  par 
l'élher  éthylique  qu'on  saponifie.  La  distill.  de  cet  acide  donne  un 
liq.  éb.  280-260^  qui  se  solidifie  rapidement,  et  qui  n'est  autre  que 
Tacide  a-méthylèneglularlque  CH«=C(COOH)-CH«-CH«.COOH. 

Il  crist.  dans  Teau  en  prismes  blancs,  f.  à  130-131'',  sol.  dans 
réther,  Talcool.  Sa  sol.  dans  Na^CO^  réduit  instantanément  le  per- 
manganate. Cet  acide  est  identique  au  produit  décrit  par  Pech- 
raann  et  Rohm  (BulL,  t.  26,  p.  466;  1901)  son  hydrobromure  f. 
à  ilO-lll«,  et  son  dibromure  à  149-150^.  La  distillation  de  Tacide 
d-oxy-a-méthylglutarique  donne  donc 

CH2=G-GH2-CH».COOH+  H^O 
CHaOH-CHiCOOH)-CH2-CH2-COOH  =  1 

COOH 

Cet  acide  a  été  étudié  au  point  de  vue  de  sa  conductibilité  élec- 
trique et  s'est  comporté  normalement. 

L'anhydride  éthylsuccinique  réduit  par  l'amalgame  d'Al.  donne 
avec  un  rendement  de  5  0/0  une  kctone^  éb.  218-219<*  différente  de 
la-éthylbutyrolactone  de  Fittig  et  Chanlaroff,  c'est  donc  la  p-éthyl- 
butyrolactone. 


CH'-GH^-GH— COx  GH3-GH2-GH-CH\ 

GH^-GO 


■"-GO/  CH^-GO/     * 


L'anhydre  a-métliylglutarique  donne  la  méthyl-^valérolactone 
éb.  104-108«  sous  13-14  mm.  a.  wahl. 

Acide  aut-diméthylbutane-ap^-tricarboxylique,  acide  y-côto- 
pi^-dimèthylpentaméthylône-a-carboxylique,  et  les  synthèses 
de  IVcampholactone  inactive,  de  l'acide  a-campholjrtique 
inactif  et  de  l'acide  p-campholytique  (acide  isolauronolique)  ; 
William  Henry  PERKIN  et  Jocelyn  Field  THORPE  {Cbem.  Soc, 
t.  85,p.  128-148;  1.1904).  —  Les  auteurs,  continuant  leurs  travaux 
sur  la  constitution  du  camphre  et  de  ses  dérivés,  ont  cherché  à 
réaliser  les  synthèses  des  produits  ci-dessus  mentionnés. 

En  faisant  digérer  du  cyanoacétate  d'éthyle  en  solution  alcoolique 
avec  réthoxyde  de  sodium  et  le  bromoisobutyrate  d'éthyle,  on 
obtient  du  cyanodiméthylsuccinate  d'éthyle  : 


CO»C2H*-CHNa.CN-|-C02Gm5-G(CH5)2Br=  I  -j-NaBr. 


GO^-Gms-GH-GN 

I 
C02C2H5.C(GH3p 
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Le  composé  sodé  de  cet  éther  cyané  réagit  sur  le  p-iodopropio- 
nate  d'éthyle  en  formant  du  p'CyaDO'OiOi-dJmétbjrlbutane-a^h-trkir' 
boxylate  èétbyle  : 

C02G2H5-G(CN)-CH2-CH2.C02C3H5 
C02C2H5-C(CH3)2  ' 

mais  il  se  produit  en  même  temps  beaucoup  de  produits  seooA- 
daires,  notamment  Tacrylate  d'éthyle  CH«=CH.C0«(?H5.  Ce 
dernier,  condensé  avec  le  dérivé  sodé  du  cyanoacétate  d'élhjle, 
fournit  le  composé  sodé  de  Ta-cyanoglutarate  d'éthyle 

G02C2H5-CNa(CN)-CH2-CH2-C02G2H5, 

dont  la  solution  alcoolique  digérée  avec  Ta-bromo-isobutyrate 
d'éthyle  se  transforme  en  cyanodiméthylbulanetricarboxylate 
d'éthyle  : 

C02C2H5.C(CN)-CH2-CH2-C02G2H5 

G02C2H5-G(GH3)2  ' 

qui,  soumis  à  l'hydrolyse  acide,  donne  l'acide  aa-diméthylbutane- 

apô-carboxylique  : 

/GH2-GH2.G02H 
G02H-GH<  , 

NG(GH3)2-G02H 

soluble,  cristallin,  fondant  à  155-157*.  Cet  acide,  distillé  sous  pres- 
sion réduite,  donne  l'anhydride  interne  ap  de  l'acide  diméthylbu- 
tanetricarboxylique  : 

GH-GH2.GH2.G02H 

CO-0-GO-G(GH3)2 

fondant  à  98**,  et  soluble  dans  l'eau  en  régénérant  l'acide  tribasique. 
Le  sel  de  sodium  sec  de  cet  acide  chauffé  à  140**,  avec  de  l'anhy- 
dride acétique,  fournit  le  nouvel  acide  f-céto-^^-dlinéibylpenU' 
inétbylène-oL'Carbozylique  : 

.GH2 GH2 

G02H-GH<  I      , 

\G(GH3)2.Ôo 

fusible  à  109-110*,  isomérique  avec  le  même  acide  ô-céto  de  Perkin 
et  Thorpe  {Jrans.,  1901,  t.  79,  p.  782). 
L'éther  éthylique  de  cet  acide,  traité  par  Tiodure  de  mélhylma- 
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gnésium,  provoque  finalement  la  formation  de  Va-campholactone 

inactive  : 

GH2.G(CH3) 0 


C(CF 


1(CH3)2 

CH2-CH GO 

huile  bouillant  à  ISS-IST"^  sous  50  mm,  qui  traitée  par  Tacide 
bromhydrique  donne  Vacide  ^-bromoirimétbylpentamétbylène- 
carboxylique  inaciif^  fondant  à  108**;  et,  par  digestion  avec  le 
carbonate  de  sodium,  on  obtient  Vacide  ix-campbolytique  inactif 
qui,  par  traitement  à  Tacide  sulfurique  dilué,  subit  le  changement 
isomërique  en  acide  ^-campholytique  (isolauronolique). 

▲.    HÉBBRT. 

Les  modiflcatioDS  ois  et  trans  de  l'acide  aixY-triméthylgluta- 
conique;  William  Henry  PERKIN  et  Alice  Emily  SMITH  {Cbem. 
Soc,  t.  85,  p.  155-159;  1.1904).  —  Les  auteurs  ont  autrefois 
montré  (Trana.,  1903,  t.  83,  p.  772)  que  quand  on  réduit  par 
l'amalgame  de  sodium  raa^-triméthylacétonedicarboxylate  d'éthyle, 
il  est  converti  en  un  mélange  des  modifications  cis  et  trans  de  l'acide 
?  hydroxy-Quxf-triméthylglutarique 

COm-C(GH3)2-CH(OH)-GHCH3-G05H , 

qui,  par  traitement  au  perchlorure  de  phosphore  et  à  la  diéthyl- 
aoiline,  donnent  l'acide  trans-aa-r-lrimélhylglutaconique 

(:02H-C(GH3)2-GH=GGH3-G02H, 

fusible  à  150*.  On  démontre  encore  que.  par  distillation,  les  deux 
hydroxyacides  ci-dessus  sont  convertis  dans  Tanhydride  de  la  mo- 
dification cis  de  Vacide  oL%f-triniéthylgluiaconiquo  fondant  à  88*  et 
qui,  par  hydrolyse,  donne  l'acide  correspondant  fondant  à  125<» 
environ.  L'action  du  brome  sur  l'acide  cis-trimélhylglutaconique 
ftjumit  Vacide  ciS'p-X'dibromo-aoLf'trimétljylglutarique 

C02H.C(CH3)3.GHnr-CGH3nr-CO«H , 

fusible  à  168*. 

Pendant  la  distillation  des  hydroxyacides,  il  se  dégage  une 
(rrande  quantité  d'acide  carbonique  et  de  vapeur  et  à  21  S*  il  passe 
un  acide  huileux»  Vacide  crotonyldimétbylacétiqae 

C02H-G(GH3)2.CH=CHCH3, 
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qui,  traité  par  le  brome,  donne  la  lactone  de  Tacide  p-bromo-r 
hydroxy-oaY-triméthylbutyrique  fondant  à  83*  : 

C(GH3)2-GHBr.CHCH3 
GO 0 

et  qui,  par  ébullition  avec  Tacide  sulfurique  dilué,  est  converti 
dans  la  lactone  de  l'acide  Y-hydroxy-oaY-triméthylbutyrique  (dimé- 
thylvalérolactone)  : 

C(GH3)2-CH2-GHGH3 

io A     ■ 

qui  fond  à  52°  et  qui  a  été  déjà  décrit  par  Anschûtz  et  Gillet  (Ad- 
naleiiy  1888,  t.  247,  p.  107)  qui  l'obtenaient  par  réduction  de 
Tacide  aa-diméthyllévulique  C0«H.C(CH8)«CH«.C0CH». 

A.   HÉBERT. 

Action  du  nitrite  d'amyle  sur  Tôther  p-aminocrotoiiiqae; 
HANS  et  Astrid  EDLER  {D,  cb.  G.,  t.  36,  p.  4246-4253;  29.12. 
i903).  —  L'éther  p-aminocrotonique  et  le  nitrite  d'amyle  en  sol. 
dans  l'éther  anhydre  réagissent  très  vivement,  il  se  dépose  un 
comp.  crist.  en  feuillets  incol.  se  déc.  à  170*.  Ce  produit  est  le  sel 
ammoniacal  de  Téther  Y-nitroso-p-nitrosaminocrotonique. 

GH-G=GH.GOOG2H5  GH-G-CH^-GOOC^H^ 

Il      I  ou  II      |l 

NH*-ON     NH-NO  NH*-ON     N-NO 

Ce  sel  réduit  KMnO*  déjà  à  froid  en  dégageant  de  Tazote  ;  il  ^e 
forme  en  même  temps  un  sel  acide  de  potassium  C«HW*O*K-fH'0 
qui  se  déc.  avec  explosion  à  238*.  Le  sel  neutre  de  pot^isslum  se 
prép.  en  chauffant  le  sel  ammoniacal  avec  2  mol.  de  KOH,  de 
même  on  connait  le  sel  de  Ba,  de  Zn. 

Le  sel  ammoniacal  traité  par  NO'H  naissant  donne  un  éther  iso- 
nitrosoacétylacélique  que  les  auteurs  regardent  comme  Télher 
y-nitrosé.  Enfin  le  sel  ammoniacal  traité  par  HBr  donne  un  comp. 
C^H®N*0*,  f.  à  90**  qui  est  sans  doute  cyclique.  a.  wahl. 

Addition  à  Faction  du  nitrite  d'amyle  sur  l'éther  p-amino- 
crotonique ;  Hans  EULER  et  Astrid  EULER  {D.  ch.  G.,  t.  36. 

p.  4865;  29.12.1903).  —  Note  faisant  droit  à  une  réclamation  de 
priorité  de  Knœvenagel.  a.  wahl* 
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DériTés  haUgônôs  du  diphônyle  et  du  dihydroxydiphônyle  ; 
John  Cannell  GAIN  (Chem.  Soc,  t.  85,  p.  7-12;  i.  1904).  — 
L*auteur  avait  précédemment  montré  qu*on  n'obtient  qu'une  petite 
quantité  de  8=3'-dichloro-4=4'-dihydroxydiphényle  par  ébuUition 
du  sel  de  diazonium  correspondant  avec  l'eau  (Trans.,  1903,  t.  83, 
p.  688)  et  décrit  une  nouvelle  méthode  pour  préparer  cette  subs- 
tance par  chloruration  du  4:4'-dihydroxydiphényle.  Il  a  obtenu  les 
composés  suivants  :  Si^f-dicblorodiphényle^  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  29",  bouillant  à  298%  S:4:S:4^'tétracbIorodiphényle, 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  172'',  bouillant  à  230"^  sous  50  mm.  ; 
4.4'dibromo:S:9'dichlorodipbényle^  aiguilles  blanches,  fondant 
à  176-177";  4:4''duodO'3:3^'dicblorodipbéuyle^  aiguilles  jaune 
pâle,  fondant  à  162",  bouillant  à  275"  sous  10  nun.;  4:4''dicyanO' 
S:9-dicblorodipbényley  aiguilles  blanches,  fondant  à  152-153"; 
Bcide  S:S''dicblorodipbéuyIe'4:4-dicarboxylique,  aïgniWes  blan- 
ches, fusibles  à  287-288";  S'Cbloro-4:4^'dibydroxydipbényle,  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  215";  S :3^ :ô{'f)'iricblor<h4 :4'-diby- 
droxydipbényhf  aiguilles  blanches,  fusibles  à  179". 

A.    HÉBERT. 

Sur  las  styrolnitroaites.  Noayelle  formation  d'acide  hypo- 
nitronx;  H.  WIELAHD  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2558-2567  ;  25.7.1903). 
—  Quand  on  traite  le  styrolène  en  sol.  dans  Téther  par  un  courant 
de  vap.  nitreuses  il  se  ppte  un  corps  blanc  déjà  obtenu  par  Sommer 
(flu/A,  t.  18,  p.  953;  1896)  et  f.  d'après  lui  à  158",  en  réalité  il  f. 
à  129".  Ce  comp.  correspond  à  l'a-styrolnitrosite  de  Sommer, 
Tauteur  l'appelle  pseudonitrosite.  Dans  l'alcool  bouillant  il  se 
transf.  en  le  dérivé  p  de  Sommer  f.  à  96".  Celui-ci  avec  HCl  conc. 
se  scinde  en  hydroxylamine  et  en  un  corps  réducteur  C^H'^NO^  qui 
o'est  pas  l'aldéhyde  phénylnitroacétique  comme  le  croyait  Sommer, 
mais  la  oilroacétone. 

La  consi.  du  dérivé  p  étant  établie,  des  déterm.  ébuUioscopiques 

mootrent  que  le  dérivé  a  a  une  molécule  double,  sa  const.  probable 

•si 

C^H5-CH-C1P-N02 

I  2C6H5-C-CH2.N02 

(N202)  ->-  Il 

I  NOH 

C«H»-CH-CH2-N02 

Le  pseudonitrosite  réagit  avec  les  aminés  pour  donner  une  base 
déjà  décrite  par  Tœnnies  (//w//.,  t.  49,  p.  548;  1888). 

En  traitant  le  pseudonitrosite  par  les  alcalis,  on  obtient  une  solu- 
tion jaune  renfermant  un  hyponitrite  alcalin  que  Ton  isole  ainsi  : 
soc.  cHiif.t  3"  sin.f  T.  XXXII,  1904.  — TraT.  éirang.  60 
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on  ajoute  2  gr.  de  produit  à  une  sol.  0.5  Na  dans  10  ce.  d'aloool 
abs.  chauffée  à  40*50'',  il  se  dég.  des  gas  et  se  forme  un  ppléqu^os 
sépare  et  sèohe.  Ce  corap.  renferme  27.5  0/0  Na,  on  en  fait  le  sel 
d'Ag,  qui  contient  77,29  0/0  Àg,  la  théorie  pour  (AgNO)>  est 
78.85. 

L'action  de  Talcoolate  de  Na  donne  en  même  temps,  du  pbényl- 
nitroéthylène  qui  fixe  de  Talcool  et  se  déc.  par  Taddition  d'adde 
en  ald.  benzoïque,  alcool  et  nitrométhane.  a.  wahl. 

Sur  des  combinaisons  de  la  série  dn  stilbène  (II)  ;  C.  HELL 
et  Fr.  WIEOAMDT  {D.  cb.  0.,  t.  37,  p.  1429-1432;  16.4.1904).  — 
Les  auteurs  qui  ont  déjà  préparé  le  p.-mëlhoxyslilbène  et  Tx-mé- 
thylstilbène,  en  utilisant  la  méthode  synthétique  de  Grignard. 
décrivent  dans  le  présent  mémoire  la  préparation  de  ra-phényl- 
stilbène  et  de  Téther  méthylénique  du  8.4-dioxyslilbène. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzylmagnésium  sur  h 
benzophénone  en  solution  dans  l'étfaer  ou  sur  la  benzophénooe 
fondue  il  se  forme  le  benzyïdipbénylcarbinol 

(C6H5)2(C«H5CH2)G-OH, 

qui,  après  purification,  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes, 
F.  88-89°.  Un  essai  dans  lequel  la  benzophénone  fondue  à  chaud 
avait  été  introduite  dans  le  chlorure  de  benzylmagnésium,  a  donné 
à  la  distillation  dans  le  vide,  une  fraction  passant  de  215  à  238* 
(partie  principale  de  237-238'')  qui  après  purification  a  fourni  un 
produit  cristallisant  en  feuillets,  F.  67-68'',  additionnant  facilement 
du  brome  et  correspondant  à  Vd-phénylatilbènB 

(C«H5)2G=GH-C«H5. 

Le  pipéronal  réagit  avec  le  chlorure  de  benzylmagnésium  ai»sî 
facilement  qu'avec  les  aldéhydes  et  les  cétones.  En  Tintroduisant 
à  rétat  fondu  dans  le  chlorure  de  benzylmagnésium  on  obcieal. 
après  purification,  un  composé  cristallisant  en  aiguilles  blanche» 
et  brillantes,  F.  95-96°,  constituées  par  Vétber  métbyléniquc  du 
S. 4'dioxy stilbène  C6H3(02CH3).CH=CH.C«H».  Cet  éther  addi- 
tionne, en  solution  dans  le  chloroforme,  deux  atomes  de  brome 
pour  donner  un  dibromure  cristallisant  en  petites  aiguilles  blan- 
ches, F.  188°.  r,  RSYsanui. 

Diazotatioii  du  nitrobênséne  ;  E.  BAMBEROEllet  A.  WETTSU 
{D.  cb.  6.,  t.  37,  p.  629«6d0  ;  20.2.1904).  ^  Les  auteurs  oal  ooii»- 
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Uté  que  la  sodium-amide  réagissait  sur  le  nitrobenzène  d'après 
réqualion  : 

C«H5N02  +  H2N,Na  =  C6H5(N20Na)  +  H20. 

Il  se  forme  un  diazotate  de  sodium  normal  que  Ton  obtient  toute- 
fois avec  un  rendement  minime  à  cause  de  son  instabilité  ;  si  Ton 
opère  en  revanche  en  présence  de  p-naphtol  il  se  forme  un  colorant 
azoïque  le  phénylazonaphtol  avec  un  rendement  meilleur  sans  tou- 
tefois qu*il  soit  bien  élevé  et  qu'il  s'approche  du  rendement  exigé 
par  réquation. 

C»H»N0a  +  NaNH»  +  CioHT.OH  =  C«H5N2.C'OH6(OH)  +  NaOH  -f  H20. 

Les  auteurs  ont  constaté  par  Texpérience  que  ce  colorant  ne 
prenait  pas  naissance  grflce  à  une  transformation  du  nitrobenzène 
en  aniline  et  de  la  sodium-amide  en  nitrite  de  soude  qui  en  pré- 
sence du  ^naphtol  donneraient  lieu  à  sa  formation.  On  obtient  le 
phénylazonaphtol  d'après  cette  aouvelle  synthèse  en  opérant 
comme  suit  :  8  gr.  de  p-naphtol  absolument  sec  sont  chauffés  à 
une  douce  température  avec  20  gr.  de  nitrobenzène  anhydre,  fraî- 
chement distillé,  on  refroidit  en  agitant  et  Ton  mélange  peu  à  peu 
avec  16  gr.  de  sodium*amide,  broyée  en  poudre  fine  sous  une 
couche  de  pétrole  et  émulsionnée  avec  le  liquide,  on  refroidit  avec 
le  la  glace  et  on  remue  constamment  pendant  cette  opération.  Le 
mélange  pâteux  de  nitrobenzène  et  de  p-naphtol  se  colore  immé- 
iiatement  en  rouge  cerise,  puis  il  devient  plus  fluide  et  la  colora- 
tion plus  intense.  On  agite  avec  un  bâton  de  verre  jusqu'à  ce  que 
a  masse  finisse  par  tomber  en  poudre,  on  abandonne  40  heures 
lans  la  glacière  puis  on  introduit  peu  à  peu  la  poudre  rouge  sur 
le  la  glace.  On  a  extrait  de  ce  produit  0^,38  seulement  de  phé- 
lylazoaaphtol  qui  après  une  cristallisation  fond  à  131",5-132«. 

K.    REVERDIN. 

Sur  UeonstitiitiODdero.-tolidiiie;  a.  SCHULIZ,  a.  ROHDB 
:lF.  VICARI  {D.  cb.  G.,  t.  87,  p.  140M402;  16.4.1904).  —  L'o.- 
oiidioe  préparée  en  partant  de  ro.-nitrotoluène  doit  correspondre, 
ki  Ton  considère  son  mode  de  formation  et  ses  propriétés,  à  la 
ormole  de  constitution  généralement  admise  : 

CH3  CH3 

CaUe  conalitutioii  n*a  cependant  jamais  été  prouvée. 
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Les  auteurs  ont  constaté  que  l'hydrocarbure  obtenu  en  partanl 

de  To.-tolidine,  à  l'aide  de  la  combinaison  hydrazinique,  possède  la 

formule 

CH3  CH3 


o-o 


car  il  est  identique  au  ditolyle  que  l'on  prépare  au  moyen  du 
m.-iodotoiuène  et  du  sodium.  Ces  deux  composés  non  seulement 
sont  identiques  dans  leurs  propriétés  physiques  mais  enoore  ils 
fournissent  par  nitration  le  même  dérivé  dinitré,  F.  228*. 

L'o.-tolidine,  dérivant  d'autre  part  de  l'o.-nitrotoluèae,  possèdr 
donc  bien  la  formule  de  constitution  indiquée.       f.  rbvbrdin. 

Snr  la  décomposition  des  éthers  de  diasoiqnes  ;  A.  HAHTZSCI 

(D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3097-8102;  26.9.1908).  —  D'après  M.  Bam- 
berger  la  saponification  des  éthers  anti-diazoïques  par  les  alcalin 
donnerait  naissance  aux  sels  syn.;  la  liqueur  possède  en  eOei  li 
propriété  de  copuler  instantanément  avec  le  p-naphtol. 

L'auteur  cherche  à  montrer  qu'il  s'agit  en  réalité  des  produib 
de  décomposition  secondaires  des  éthers  antidiazoîques  et  non  de 
leurs  produits  de  saponification  ;  ces  éthers  se  dédoubleraient  es 
aminé  et  en  nitrite  alcoolique  : 

R-N 

Il  +  H20  =  H-NH2  +  N0-0CH3. 

N-0GH3 

Ces  derniers  se  recombineraient  ensuite  pour  donner  naissanct^ 
aux  diazoïques  syn.  susceptibles  d'élre  copules. 

Dans  le  cas  de  l'éther  méthylique  du  p.  bromodiazobenzène,  on 
a  pu  mettre  en  évidence  la  formation  de  p.-bromaniline  et  de  nilriif 
de  méthyle.  p.  freunduc». 

Sur  la  réduction  dn  triphénylcarbinol  et  de  ses  homologues 
en  triphénylméthanes  correspondants  ;  8.  F.  ACREE  (D.  eh.  G-, 

t.  37,  p.  616-617;  20.2.1904).  —  L'auteur  a  trouvé  que  le  triphé- 
nylcarbinol de  même  que  le  triphénylbrométhane  peuvent  élre 
facilement  réduils  avec  un  très  bon  rendement  en  dérivés  cor- 
respondants du  méthane  lorsqu'on  les  traite  en  solution  alcoohque 
par  rétain  et  Tacide  chlorhydrique. 

On  introduit  dans  une  solution  bouillante  de  1^,5  tnphéoyic«r- 
binol  dans  40  ce.  d'alcool,  15  gr.  d'étain  en  poudre  et  la  quantitt* 
calculée  d'acide  chlorhydrique,  par  quelques  gouttes  à  la  foisseole- 
ment,  et  dans  des  espaces  de  temps  réguliers.  Lorsque  la  soloCiuo 
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La  S.^'dimétbylbenzopbéaone  a  été  préparée  par  la  méthode 
Friedel-Crafts  au  moyen  du  chlorure  d'o.-toluyle  et  le  toluène  est 
un  liq.  peu  coloré  éb.  175^  sous  12  mm.,  et  à  816-818\  sous  la 
press.  ordln.  Son  oxime  orist.  en  aiguilles  inool.  f.  à  122*. 

Cette  oxime  n'existe  que  sous  une  seule  modification  ;  en  la  c^n- 
servant  elle  se  décomp.  en  cétone  et  oxyde  d'azote.  La  transpo«* 
tion  de  Beckmann  fournit  la  p.-toluidide  de  l'acide  o.^toluique,  ce 
qui  en  fixe  la  constitution. 

GH3-C«H*-C-C«H*-CH5  (p) 
(0)  Il 

NOH 

La  SA^'dimétbylbenzopbénone,  f.  à  82«  et  bout  à  aîS-SSO»,  elle 
donne  une  oxime  susceptible  d'exister  sous  deux  modifications 
Tune  f.  à  148'»  et  l'autrô  à  1181 19*.  a.  wahl. 

Fixation  de  Tacide  chlorhydriqne  sur  ladibensylidène-tcé- 
tone;  J.  THIELE  et  F.  STRADS  [D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2875-2878  : 
25.7.1908).  —  Les  auteurs  discutent  la  constitution  des  combi- 
naisons de  dibenzylidène-acétone  et  de  HCI  (1  et  2  mol.)  qui  ont 
été  décrites  et  étudiées  précédemment  (Baeyer,  Bail,  Soe.  Chim., 
t.  30,  p.  988;  Vorlaender  et  Mumme,  ii/rf.,  t.  32).  D'accord  avec 
M.  Vorlaender,  ils  admettent  pour  le  monocblorbydrate  blanc  la 
formule  C«H» .  CH=CH .  CO .  CH* .  CHCl .  C«H»  ;  mais  ils  estiment  que 
le  dichlorbydrate  rouge  ne  peut  avoir  la  constitution  symétrique 
G«H«. CHCl. CH«. GO. CHV CHCl. C«H»,  puisque  le  dibromure  da 
monocblorbydraie  (aig.  f.  à  128»)  et  le  tétrabromare 

C«H5-CHBr-GHBr-GO-CHBr-CHBr.C«H5, 

sont  incolores,  et  que  le  dichlorhydrate  rouge  est  transformé 
immédiatement  par  l'eau  en  dibenzylidène-acétone  sans  qu'il  m 
fasse  de  monochlorhydrate.  p.  rRBUimLBii. 

Contribution  à  l'étude  des  chlore-  et  bromodiphéBtcylet; 
C.  PAAL  et  H.  8CHULZE  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2886-2404;  dô.7. 
1908).  —  Il  existe  3  séries  de  diphénacyles  chlorés,  bromes  et 
iodés.  Les  dérivés  y  s'obtiennent  par  fixation  des  hydraoides  sur 
les  dibenzoyléthylènes  sym.  ;  ils  ont  la  constitution 

C6H5-GO-GHX-GH2-GO-G«H5 , 

car  ils  ne  possèdent  pas  de  groupement  énolique,  et  ils  perdent 
très  facilement  1  mol.  de  HCI,  HBr  ou  HI  en  régénérant  le  dites- 
zoyléthylène  trans. 
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Quant  aux  isomères  a  et  |),  les  auteurs  les  considèrent  comme 
des  isomères  stéréochimiques  du  type  diénoiique 

C6H5-C(OH)=CX.CH=C(OH).C«H5. 

Les  autres  constitutions  possibles  ne  rendent  pas  compte  des  pro* 
priéiés  essentielles  de  ces  diphénacyles  halogènes  :  1*  transfor- 
mation des  isomères  a  en  dérivés  p  par  chauffage  avec  de  l'alcool. 
— 2*  identité  des  produits  d'additiondu  p-chlorodiphénacyleavecle 
bromure  d*acétyle  et  du  p^bromodiphénacyle  avec  le  chlorure  d*a* 
cétyle  (C«H».CH(O.COGH«).CBrCl.GH=C(OH).C«H»].  —  B^  non 
identité  des  produits  analogues  obtenus  dans  la  série  a.  -^  4*  sta*- 
bililé  très  grande  de  tous  ces  produits  d'addition.  -^  6*  existence 
d'une  4*  série  d'isomères  (h)  pouvant  être  obtenus  à  partir  des 
dérivés  a  et  p.  *•  On  trouvera  d'ailleurs  dans  le  mémoire  original 
la  discussion  complète  de  ces  formules. 

Les  produits  d'addition  suivants  ont  été  préparés  : 

^^cbhrodipbénacyle  et  cblorui^e  dttcéiyle  (combinaison  directe 
à  10O  en  vase  clos),  aig.  blanches,  f.  à  106'',  peu  solubles  dans 
Talcool  et  la  ligroîne).  -^  p<bIorodipbénticyk  et  chlorure  dacéty le; 
tables  f.  à  98*.  —  a-chlorodiphénacyle  et  bromure  d*acétyle 
(aig.  f.  à  104*  ou  tables  f.  à  114**).  —  ^-chlorodiphénacyleet  bro- 
mured'aeûtyle;  tables  rhombiques.  -^  ftj-bromodipbénacyle  et  bro- 
mure d*acétyle;  aig.  f.  à  124*.  —  ^bromodiphénaoyle  et  bromure 
dmoétyle;  prismes  incolores  f.  à  108*.  -^  Les  chlorures  d'acides 
aromatiques  ne  semblent  pas  s'unir  aux  diphénacyles  halogènes. 
Les  hydracides  réagissent  en  sol.  acétique  sur  les  dérivés  a  en 
donnant  naissance  aux  acélophénones  chlorées  ou  bromées  corres- 
pondantes. Avec  les  dérivés  p,  on  obtient  des  produits  d'addition 
du  type  C«H».CH(OH).CXX'.CH=G(OH).C«H»,  qui  ne  se  laissent 
pas  acétyler. 

^rhlorodipbënacyle  et  MCI;  aig.  f.  à  164*  (déc).  —  ^obloro» 
dipbénaoyle  et  HBr;  aig.  f.  à  166**  (déc).  —  ^•bromodiphénacyle 
et  MCI,  aig.  f.  à  IBO*  (déc).  —  p-bromodiphéaaoyle  et  HBr;  aig. 
f.  à  145**  (déc).  Ces  composés  se  forment  également  lorsqu'on 
ohaufle  les  diphénacyles  halogènes  avec  une  sol.  acétique  d'éther 
chlorocArbonique. 

Le  h^hlorodipbénacyle  criât,  en  aig.  f»  à  189**,  sol.  dans  CHGl* 
et  C*H*;  il  ne  régénère  pas  le  dipbénaoyle  lorsqu'on  le  traito  par 
la  poudre  de  zinc.  p»  piueundlir. 

Svr  les  iododiphéiiacyles  ;  C.  PAAL  et  H.  8CHDLZE  {D.  ch. 
C,  t.  38,  p.  2405-2415;  25.7.1908).  —  Les  a,  p  et  Y-iododiphéna- 
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cyles  s'obtiennent  facilement  en  faisant  agir  Kl  sur  les  sol.  aleooL 
des  dér.  chlorés  ou  bromes  correspondants.  Les  isomères  a  et  p 
se  forment  aussi  en  même  temps  que  le  tribenzoylcycloiriméthy- 
lène  (voy.  les  mémoires  suivants)  lorsqu'on  traite  r*i-iadacéUH 
phénone  par  Téthylate  de  Na. 

L'a-iododiphénacyle  se  transforme  en  dérivé  p,  et  ce  dernier  en 
un  4*  isomère  l  (sous  l'influence  des  bases).  Les  2  premiers  sont 
détruits  par  les  chlorures  d'acides,  mais  les  isomères  p  et  ^  se  com- 
binent aux  hydracides  en  formant  des  produits  d'addition  identi- 
ques. —  Les  constitutions  de  ces  composés  ont  été  discutées  dans 
le  mémoire  précédent. 

yiododiphénacyle,  C«H».C0.CHI.CHVC0.C«H5;  aig.  blanches 
f.  à  121^,  sol.  dans  les  liquides  organiques. 

fi4ododipbénacyIe  C«H».C(OH)=a.CH=G(OH).C«H»;  tahks 
rhombiques,  décomposables  vers  82-88". 

^-iododiphénacyle ;  aig.  blanches  décomp.  vers  H6-H7*,  sol. 
dans  l'alcool,  CHCl*,  etc.;  le  chlorhydrate  fond  à  184*  (aig*.  insol. 
dans  Teau  et  Téther  de  pétrole). 

h-iododipbénacyle ;  prismes  tricliniques  f.  à  150-158"  (déc.),  sol. 
dans  les  liquides  organiques.  p.  frbundlbr. 

Sur  un  cyanodiphénacyle;  C.  PAAL  et  H.  SCHULZB  (Z>.  cL 
G.,  t.  36,  p.  2415-2416;  25.7.1903).  —  Le  p-cyanodiphénacyte  a 
été  obtenu  en  traitant  les  dérivés  a  ou  p-bromés  par  CNK  en  sol. 
alcool.;  aig.  f.  à  llS"",  sol.  dans  les  solvants  usuels. 

p.    FREUNDLBR. 

Action  de  racètate  d'argent  sur  les  diphénacyles  halogè- 
nes ;  C.  PAAL  et  H.  8CHULZE  (Z?.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2416-2424;  âS. 
7.1903).  —  Cette  action  donne  des  résultats  très  différents  selon 
qu'on  part  des  dérivés  a  ou  des  dérivés  p  et  h.  Ces  derniers  sont 
transformés  en  un  même  dérivé  acétylé  auquel  les  auteurs  assi* 
gnent  la  formule  C«H5.CO.CH(OCOCH»).CH=C(OH).C«H5,  la  lor- 
mule  triénolique  leur  paraissant  correspondre  à  un  corps  instable. 
Cet  acétate  fournit  par  saponification  une  huile  qui  régénère  le 
dérivé  primitif  par  acétylation.  —  Avec  les  isomères  a,  on  obtient 
au  contraire  deux  produits  de  condensation  complexes,  de  for- 
mule C3*H**0*,  susceptibles  de  se  transformer  Tun  dans  Tantre,  H 
auxquels  les  auteurs  assignent  la  constitution. 

C«H5-Cz:C.CH=C(OH)-C«H5 
0<      >0 
Ç6H5.(OH)G=CH-C=C-C«H» 
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Ce  serait  un  bisaDbydro-oxydipbénacyle.  Par  suite  les  diphéna- 
cyles  a-halogénés  qui  donnent  naissance  à  ce  corps  seraient  des 
isomères  cis  du  type 

G«H5-C-0H 

C«H*.G(OH)=GH-G-X 

Acéioxydipbéuacyle  (acétate  d'argent  et  diphénacyles  p  ou  d-bro- 
mes  ou  ^iodé  en  sol.  acétique  bouillante);  aig.  f.  à  èS"",  sol.  dans 
l'alcool,  Tacétone  etc.,  peu  sol.  dans  Téther  de  pétrole. 

BiS'Bobydpo-oxydipbénacyle;  aig.  f.  à  276**,  sol.  dans  l'acétone 
et  CHCP,  peu  sol.  dans  les  autres  liquides  organiques. 

Jso-bis-^nbydro-oxydipbénacyle ;  aig,  f.  à  279*  presque  insol. 
dans  les  solvants  usuels.  p.  frbundler. 

Sur  Tacide  anthraquinone-monosalfonique;  M.  DDNSCHMANN 
(D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  831^33;  6.2.1904).  —  Iljinski  a  communiqué 
(D.  cb.  Cf.,  t.  36,  p.  4194)  une  méthode  de  préparation  des  acides 
a-sulfoniques  isomères  de  Tanthraquinone  en  employant  comme 
substance  de  contact  le  mercure.  Il  supposait  à  cette  occasion  qu'il 
était  impossible  jusqu'à  présent  d'arriver  par  sulfonation  de  Tan- 
thraquinone  à  d'autres  dérivés  substitués  que  les  dérivés  meta.  Il 
est  généralement  admis  que  dans  la  sulfonation  directe  il  ne  se 
lorme  outre  l'acide  p-monosuironique  que  les  deux  acides  p-disul- 
foniques  2-6  et  2-7  ;  la  réaction  n'est  cependant  pas  aussi  simple  et  il 
se  forme  aussi  quoiqu'on  petite  quantité  de  l'acide  a-monosulfo- 
oique.  La  préparation  à  l'état  pur  de  ce  dernier  acide  est  rendue 
difficile  par  la  présence  dans  le  produit  de  la  réaction  des  autres 
acides  dont  les  solubilités  sont  à  peu  près  égales  ;  l'auteur  donne 
quelques  indications  sur  la  manière  de  l'obtenir,  et  sur  la  preuve 
de  sa  constitution.  L'existence  de  cet  acide  a-monosulfonique  est 
connue  depuis  longtemps  par  les  «  Farbwerke  Hochst  d,  ce  qui  a 
engagé  Tauteur  à  chercher  une  méthode  de  fabrication;  il  l'a  trouvée 
en  1902  en  utilisant  également  le  mercure  comme  substance  de 
contact.  Cette  méthode  a  servi  de  base  pour  divers  brevets  ou 
demandes  de  brevets  des  Farbwerke  Hochst.       r.  revehdin. 

Contribation  à  l'histoire  de  l'acide  anthraquinone  a-mono- 
•uUonique;  C.  UEBERMANN  et  B.  PLEDS;  (D,  cb.  G.,  i.  37, 
p.  646-618;  20.2.1901).  —  Dûnschmann  a  annoncé  dernièrement 
(D,  cb.  G.,  1904,  p.  37,  p.  381)  que  le  produit  obtenu  actuellement 
dans  l'industrie  comme  acide  anthraquinone-2-sulfonique  renferme 
une  petite  quantité  d'acide  1-sulfonique  dont  la  découverte  et  la 
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préparation  industrielle  sont  dues  à  Ujinsky  et  à  R.-E.  Schmidt. 
Les  auteurs  sont  en  mesure  de  montrer  que  déjà  en  1880  Tadde 
anthraquinone-monosulfonique  préparé  dans  rindustrie  reofer» 
mait  une  petite  quantité  de  cet  acide  1-sulfonique.  Ils  rappellent 
à  ce  sujet  les  recherches  de  Tun  d*euK  et  de  Bischof  (/>.  cb.  C, 
1880,  t.  13,  p.  47);  ces  auteurs  avaient  observé  dans  un  acide 
an thracène-monooarbonique  obtenu  par  transformations  successives 
de  Tacide  anthraquinone-monosulfonique  technique,  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'un  acide  soluble  dans  Teau  de  baryte  tandis 
que  le  produit  principal  fournissait  un  set  de  baryum  insolabie. 
Cet  acide  soluble  dans  Teau  de  baryte  était  identique  à  eelni 
que  Liebermann  et  Ruth  (D.  cL  G.,  1875,  t.  8,  p.  846)  avaient  pré- 
paré au  moyen  de  Tacide  anthracène-sulfonique  et  dans  lequel  le 
g^roupe  carboxyle  devait  se  trouver  en  position  a.  Sa  formatioo 
était  due  à  la  présence  dans  Taoide  anthraquinone*BiOB06ulfofti- 
que  technique  do  Tacide  l^sulfonique;  c'est  ce  que  les  auteim 
viennent  de  vérifier  en  soumettant  aux  réactions  nécessaires  Tacide 
anthraquinone-a-sulfonique  pur  provenant  soil  des  c  Farbenfabri- 
ken  Ëlberfeld  >  soit  des  Farbwerke  Hôohst.  r.  RivBnnm. 

Sur  l'acide  isooinnamique  de  Michaêl  ;  LIEBERMANN  (D.  ob. 

0,y  t.  36,  p.  1448).  —  Réclamation  de  priorité  i-elative  à  la  non* 
existence  de  Tacide  isocinnamique.  Liebermann  a  le  premier  mis 
en  doute  l'existence  de  Tacide  de  Michaël.  a.  wahl. 

Sur  les  éthers  o.-hydroxylaminobensolques;  B.  BAMBER* 
GER  et  F.  PYMAN  (D.  cb.  0.,  t.  36,  p.  8700.r701;  26.9.1908).  — 
L'o.-hydroxylaminobonzoate  d'éthyle  préparé  par  la  méthode 
usuelle  (réduction  de  l'éther  o.-nitré  par  la  poudre  de  Zn  et  NHHa 
en  sol.  alcool  dihiéej  crist.  en  aig.  f.  à  78*,5,  sol.  dans  les  liquides 
organiques  sauf  l'éther  de  pétrole,  peu  sol.  dans  l'eau  et  dans  les 
acides.  Ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis  qui  le  transformant 
instantanément  en  un  produit  blanc  f.  à  111**.      p.  raBUNDLtii. 

Sur  les  acides  nitrosobenBOlques  ;  F.  J.  ALWAT  (D.  eb.  G.. 

t.  37,  p.  833-335;  6.2.1904).  —  L'auteur  a  préparé  les  acides />.  et 
jn.-nitrooobenzoïques  par  réduction  des  acides  nitrobentolques 
correspondants  en  acide  hydroxylaminobenioîques  puis  oxyde* 
tien  de  ceux-ci. 

U acide  p.-nUrosobmxoïque  NO.O«H*.GOOH  a  été  préparé  eo 
ajoutant  de  la  poudre  de  zinc  à  une  solution  diacide  p.*nitrobeii- 
zoïque  dans  l'alcool  et  Tacide  acétique  puis  an  coulant  la  sohitioo 
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ainsi  obtenue  d'acide  p.-hydroxylaminobenzoîque  dans  une  solution 
fVoide  de  perchlorure  de  fer  à  10  0/0  etcbauiTant  le  mélange  à  45**. 
I/acide  p.-nitrosobenzoïque  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune,  qui  se  colore  en  foncé  au-dessus  de  250*  sans  fondre.  Il  est 
très  difHcilement  soluble  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  le 
bemsène,  l'alcool  et  l'acétone  :  lorsqu'il  est  fraîchement  préparé 
i*aloool  bouillant  le  dissout  cependant  assez  facilement.  ChaufTé 
avec  de  l'aniline  et  de  Taoide  acétique  cristallisable  il  donne  l'acide 
azobenzène-p.-benzoïque  G«H»N=:NCôH^.OOOH.  déjà  connu. 

U acide  m,'aitro8obenioïque  prépeiré  d'une  manière  analogue  est 
une  substance  blanche  qui  devient  foncée  au-'dessus  de  830*  et  ne 
distille  pas,  de  même  que  le  précédent,  avec  la  vapeur  d'eau.  Il 
donne  avec  la  p.-toluidine  Vacide  p.'toluène^Khm.'benMoIque  déjà 
connu. 

L'auteur  a  préparé  aussi,  parla  même  méthode,  l'acide  m.-nitro- 
socinnamique.  f.  reverdin. 

Sur  quelques  bétaines  aromatiques;  R.  WILLSTAETTER  et 
Walter  KAHH  (D.  ob.  O.,  t.  37,  p.  401-417;  6.8.1904).  —  Tandis 
que  les  dérivés  quaternaires  des  amino-acides  acydiques  a  p  et  y 
présentent  des  réactions  difTérentielles  très  caractéristiques,  il 
n'en  est  pas  de  même  pour  les  dérivés  correspondants  des  acides 
cycliques.  Ici,  en  effet,  la  position  relative  de  la  fonction  acide  et 
de  la  fonction  basique  est  sans  influence,  ainsi  qu'il  résulte  des 
recherches  des  auteurs.  Grioss  a  déjà  montré  que,  par  fusion, 
Tacide  m.-triméthylaminobenzoïque  donne  le  m.-diméthylamino*- 
benzoate  de  méthyle.  La  même  transposition  se  produit  avec  les 
bétaines  dérivées  de  l'acide  anthranilique  et  de  l'acide  p.-amino- 
benzoïque,  ainsi  que  du  phénylglycooolle.  Dans  la  transposition  du 
dérivé  ortho,  on  observe  également,  en  proportion  notable  un 
dégagement  d'anhydride  carbonique.  Mais  il  n'est  pas  certain  que 
cette  réaction  soit  réellement  différentielle,  car  elle  pourrait  tenir 
à  ia  présence  d'une  certaine  quantité  d*eau,  la  matière  étant  très 
diffleile  à  dessécher.  Les  points  de  fusion  des  bétaines  sont  tou- 
jours situés  plus  bas  que  les  points  d'ébuUition  des  éthers  qui  en 
dérivent  par  transposition  et  ce  fait  explique  pourquoi  la  trans- 
position n'est  pas  réversible  alors  que,  dans  la  série  acyolique,  au 
contraire,  les  éthers  des  amino-acides,  chauffés  au-dessus  de  leur 
point  d'ébuUition,  se  transforment  en  bétaines  ou  en  produits  de 
décomposition  de  oes  dernièi*es.  Dans  la  préparation  des  bétaines 
à  noyau  cyclique,  on  observe  certains  faits  intéressants  qui  diflé- 
reooieal  l'acide  anthranilique  des  acides  m.*  et  p.*aminoben- 
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zoTques.  Ces  derniers,  traités  par  l'iodure  do  méthyle,  en  milidu 
méthylalcoolique  et  alcalin,  donnent  les  bétaïnes  correspondantes. 
Avec  Tacide  anthranilique,  ^u  contraire*  on  n'obtient  que  le  dérivé 
tertiaire.  D'autre  part,  iediméthylanthrauiiate  deméthyle,  contrti- 
rement  aux  éthers  des  acides  dimétbylaminobenzoîques  m.-  et 
p.-,  ne  réagit  que  très  difRcilement  sur  Tiodure  de  méthyle. 
D'après  les  auteui*s,  ces  difTérences  seraient  d'origine  stérique. 
D'autres  différences  existent  encore.  C'est  ainsi  que  l'acide  dimè- 
tbylanthranilique,  traité  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  ne 
s'éthérifie  que  dans  la  proportion  de  18  0/0,  proportion  très  infé- 
rieure à  celle  que  Ton  observe  avec  Tacide  monométhylanthrani- 
lique  (36  0/0)  et  avec  l'acide  p.-diméthylaminobenzoîque.  Enfin, 
tandis  qu'en  général  les  éthers  bétaïniques  de  la  forme 


J^(CH3 
CfiH'^      OH 


102CH3 

subissent  très  aisément  une  saponification  intramoléculaire,  ceUe 
réaction  ne  se  produit  qu'avec  difficulté  dans  le  cas  du  dérivt- 
anthranilique. 

Acide  triméthylanthranilique  (o.-benzobétawe). —  Les  résiiliiU 
obtenus  par  les  auteurs  en  ce  qui  concerne  la  méthylation  df 
l'acide  anthranilique  sont  en  contradiction  avec  les  données  anl^ 
rieures.  En  traitant  l'amino-acide,  en  milieu  méthylalcoolique  H 
en  présence  de  soude  par  deux  mol.  d'iodure  de  méthyle,  oc 
obtient  l'acide  monométhylanthranilique,  tandis  qu'avec  trois  mol. 
d'iodure,  on  observe  la  formation  de  l'iodhydrate  de  l'acide  dimé- 
thylanthranilique  (décrit  antérieurement  comme  iodhydrate  de  1a 
bétaïne,  f.  à  175*).  Ce  composé  renferme  deux  mol.  d'eau  de  crist. 
et  fond  à  175*.  L'action  de  l'oxyde  d'argent  fournit  l'acide  dimé* 
thylanthranilique,  fusible  à  70*,  en  même  temps  qu'une  petiie 
quantité  d'un  corps  différent  qui  n'a  pas  été  étudié.  En  méthylâot 
l'acide  anthranilique  au  moyen  du  sulfate  de  méthyle,  on  obtient 
le  mëthylanthranilate  de  méthyle  qui,  chauffé  avec  de  l'iodure  dt^ 
méthyle  à  95*,  donne  le  diméthylanthranilate  de  méthyle,  huile  « 
odeur  faiblement  aromatique,  éb.  180-181*  (11",5)  et  160-461 
(38  mm.).  Iodhydrate,  aig.  et  feuillets,  f.  à  168*,  peu  sol.  dan- 
l'eau. 

Acide  diméthylantbranilique.  —  S'obtient  en  faisant  bouillir  son 
éther  méthylique  avec  de  l'eau  pendant  8  heures,  aig.  blanebes. 
f.  à  70*,  fac.  sol.  dans  l'eau  et  Talc,  peu  soi.  dans  Téther  froid. 
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Réaction  faiblement  acide  sur  le  tournesol,  donne,  en  sol.  sulfu- 
rique  une  coloration  jaune  orangée  avec  le  permanganate  de 
potasse,  ce  qui  le  distingue  de  Tacide  triméthylanthranilique. 
Chloraurate,  prismes  jaunes  se  déc.  au-dessus  de  100^.  lodomé- 
thylate  du  diméthylanthranilate  de  méthyle,  crist.  dans  l'eau  en 
prismes  fus.  à  ISS*",  très  peu  sol.  dans  Teau  froide  et  Talc.  Ghlo- 
raurate  du  trimétliylanthranilate  de  méthyle,  aig.  jaunes,  f.  à  135- 
i96<»,  peu  sol.  dans  l'eau  froide  et  Talc.  lodométhyiate  du  m.-dimé- 
ihylaminobenzoate  de  méthyle,  aig.  f.  à  220-221o  (déc.)  peu  sol. 
dans  l'eau  froide  et  Talc.  lodométhyiate  du  p.-diméthylaminoben* 
zoaie  de  métbyle,  crist.  dans  l'aie,  en  tables  hexagonales,  f.  à 
170*  (déc),  fac.  sol.  dans  l'eau,  peu  sol.  dans  l'aie. 
Acide  oMriméibylaminobenzoîque.  —  La  bétaïne 

C«H*-N(CH3)3-CO-0 

s'obtient  en  traitant  l'iodométhylate  du  diméthylanthranilate  de 
roéthyle  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Crist.  dans  l'aie,  en  tables 
quadratiques  fortement  réfringentes,  f.  à  224*'  (humide)  et  227"* 
(sec).  Le  corps  renferme  0,5  mol.  d'eau  de  cristallisation  qui  ne 
disparait  qu^incomplètement  par  un  chauffage  d'une  semaine  à 
110^9  très  sol.  dans  l'eau,  assez  sol.  dans  Talc,  chaud,  peu  sol. 
dans  Tacétone,  stable  vis-à-vis  du  permanganate  de  potasse  en 
liqueur  sulfurique.  Chloraurate,  aig.  jaunes  f.  à  206°  (déc),  peu 
sol.  dans  l'eau  froide.  lodhydrate  (H*0),  prismes  fus.  à  138'',  sol. 
dans  25  p.  d'eau  à  la  température  ordinaire.  La  transposition  de 
la  bétaïne  en  diméthylanthranilate  de  méthyle  s'effectue  d'autant 
plus  facilement  que  le  produit  est  plus  sec.  En  présence  d'eau,  il 
y  a  perte  d'anhydride  carbonique  et  formation  de  diméthylaniline. 
Toutefois,  cette  décomposition  se  produit  toujours.  Le  mieux  est 
de  chauffer  la  bétaïne  soigneusement  desséchée,  penant  1/4  d'heure 
k  240-245''.  La  séparation  de  la  diméthylaniline  s'effectue  en  trai^ 
tant  par  l'iodure  de  méthyle  en  milieu  éthéré. 

Acide  pMrimétbylaminobenzoïque  (p.'l)enzobétaînc,  —  S'ob- 
tient facilement  par  action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'acide 
p.-«minobenzoïque,  en  présence  d'alcool  méthylique  et  de  potasse. 
Perd  à  100»  une  mol.  d'eau,  f.  à  255^  Sol.  dans  24,2  p.  d'eau  à 
I5«.  Transformé  quantitativement  par  chauffage  à  son  point  de 
fusion  en  p.-diméthylaminobenzoate  de  méthyle,  f.  à  102o.  Dimé- 
thylphénylglycocolle  (dimélhylphénylbétaïne).  —  On  l'obtient  en 
traitant  le  chlorhydrate  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Il  est  inexact 
que  dans  ces  conditions  on  obtienne  une  sol.  fortement  alcaline  et 
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attirant  Tacide  carbonique;  en  réalîlé^  on  obtient  la  bétaîne  qm 
crist.  en  prismes  renfermant  une  mol.  d'eau,  f.  à  12S-ia4^,  Irè» 
soi.  dans  i*eau,  facilement  sol.  dans  Talc,  bouillant,  insoL  dans 
réther.  Ne  perd  que  partiellement  son  eau  de  cristallisation  par  uq 
ohaufTage  de  10  heures  à  105"^,  dans  le  vide.  Le  corps  desaéché 
fond  à  16^163\  Picrate,  crist.  dans  Talc,  en  aig.  et  se  déc.  à  19^, 
il  est  presque  insol.  dans  Teau.  La  transposition  de  la  bétaîne 
s'effectue  à  170-175",  sans  dégagement  gazeux  et  donne  le  méthyl- 
phénylglycocoUate  de  môthyle.  Huile  neutre,  éb.  HO-lil""  (10  mm.). 
Miscible  à  Teau,  presque  insol.  dans  Téther.  iodométbyàate,  f.  à 
98-99<>,  fac.  sol.  dans  Teau  et  Talc,  chaud,  peu  sol.  à  fh>id  danace 
dernier  dissolvant.  b.  b.  blaisb. 


Dérivés  de  Tacide  p-résorcylique  et  de  Tacide  protocaté- 
chique;  William  Henry  PERKIN  et  Emanuel  SCHIESS  [Cbem. 
Soc.^  t.  85,  p.  159-165;  1.1904).  —  Dans  ce  mémoire,  les  auteurs 
signalent  un  certain  nombre  de  nouveaux  dérivés  à  la  préparation 
desquels  ils  ont  été  amenés  à  la  suite  de  leurs  recherches  sur  la 
constitution  de  la  braziline  et  de  Thématoxyline. 

Acide  diméthylrésoroyliqiie  (CH»0)«.C«H».CO«H.  —  L'éther 
méthylique  de  cet  acide  s'obtient  en  traitant  l'acide  p-résorcjiique 
par  la  potasse  caustique  et  le  sulfate  dé  méthyle;  l'acide  qu'on 
peut  en  séparer  fond  à  108**.  —  2\4'dhnétboxybenzo}'lacêtopbè- 
none  (CH30)«.C«H3-CO.CH«.CO.C«H8,  obtenue  par  condensation 
du  p-résorcylate  d'éthyle  et  de  Tacétophénone  en  présence  du 
sodium.  Le  sel  de  cuivre  se  présente  en  aiguilles  vertes  solubles 
dans  le  benzène  en  retenant  une  molécule  de  ce  solvant;  il  était 
décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  la  oétone  ci- 
dessus  fondant  à  55*»,  solublo  dans  les  solvants  organiques.  —  A  vide 
2:4'dimétboxycinnamique  (GH»0)«.C«H»-CHr:CH-CO«H.  Ce  corps 
peut  être  obtenu  par  action  de  l'acétate  de  sodium  et  de  Panby- 
dride  acétique  sur  Taldéliyde  diméthyl-p-résorcyîique  ou  par  con- 
densation de  cette  même  aldéhyde  avec  l'acétate  d'éthyle  en  pré- 
sence du  sodium,  il  fond  à  186®.  —  Acide  S \  4-dîmétboxyehiDë- 
mique,  obtenu  par  des  méthodes  analogues  au  corps  précédent  et 
se  présentant  en  aiguilles  solubles  dans  Peau  et  fondant  à  i8(h.  — 
SVi-dimétboxypbényl'O.p-dibroniopvopionate  (fétbyle 

(GH^)»-C*H3^CHBr-CHBi'-C02C»H*, 

préparé  en  traitant  Téther  éthylique  de  l'acide  précédent  en  âotti» 
lion  chloroformique  par  le  brome  à  0*,  est  formé  d'aiguilles  iooo* 
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lores  Tusibles  à  liO-lll<',  soluble  dans  la  plupart  des  solvants 
neutres.  —  Acide  3\  4-diméthoxyphénylpt^piolique 

(CH30)2-C6H3-Cs  G-G02H , 

obtenu  par  digestion  du  corps  précédent  avec  la  potasse  alcoolique, 
fond  à  149**  en  se  décomposant,  est  soluble  dans  les  solvants  orga- 
niques d'où  il  cristallise  en  aiguilles  incolores  microscopiques. 

A.    HéSBRT. 

Acide  orthonitrobenBoylacétiqae  ;  Edward  Rushton  NEEOHAM 
et  WiUiam  Henry  PERKIK  [Chem,  Soc,  t.  85,  p.  148-155;  1.1904). 
—  Le  dérivé  sodé  de  l'acétylacétale  d*éthyle  réagit  rapidement  sur 
le  chlorure  d'orlhonilrobenzoyle,  à  raison  de  2  mol.  du  premier 
corps  pour  1  mol.  du  second,  en  donnant  le  composé  sodé  de  l'or- 
ihonitrobenzoylacétylacétate  d'éthyle 

N02-C;^H*-GO-G-Na.C2H30-C02G2H5 

Gevekoht  (i4w/3fl/eJî,  1888,  t.  221,  p.  823);  en  faisant  digérer  ce 
corps  avec  de  Tammoniaque  et  du  chlorure  d*ammonium  (voir 
Claisen,  Annalen^  1896,  t.  291,  p.  67),  on  élimine  le  groupe  acétyle 
en  produisant  Yortbonitrobenzoylacétate  déthyle 

N02-C»H»-CO-CH*-G02G3H*. 

Cet  élher  se  présente  sous  forme  d'une  huile  brune  qui,  en  solution 
alcoolique,  donne  une  coloration  rouge  orangé  avec  le  chlorure 
ferrique;  il  se  dissout  rapidement  dans  la  potasse  aqueuse 
diluée  en  donnant  un  dérivé  potassique,  jaunâtre,  cristallin 
NO«.C«H*.C0.CHK.CO«G«H»;  la  solution  éthérée,  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  ammoniacal,  fournit  le  dérivé  cuprique,  vert  cris- 
tallin N0«.C«H*.CO.CH.CuVi.C0»C«H».  L'orthonitrobeuzoyl- 
acétate  d*éthyle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  cette 
solution  chauffée  à  90*  et  précipitée  dans  Teau  produit  Vacide 
oriboaiêrobensoyIacéUque  NO«.C^H*.CO.CH«.CO«H  quipeulélre 
purifié  par  orislallisation  dans  Teau;  il  fond  au-dessous  de  118^  et 
fMU*  ëbulIlUon  avec  Teau,  il  est  décomposé  en  orthonitroacétophé- 
noue  et  aoide  carbonique.  x.  hibkrt. 

Sur  rindophtalone;  C.  RENZ  {D.  ah.  G.,  t.  37,  p.  12211225; 
16.4.1904).  —  L'action  de  l'anhydride  phtalique  sur  Ta-méthyl- 
indol  a  été  étudiée  en  premier  lieu  par  E.  Fischer  qui  avait  obtenu 
un  acide  cétouique  tandis  que  le  1-N-méthylindol  lui  avait  fourni 
un  phtaIylœétbylindoà<  L'auteur  a  obtenu  en  partant  do  Ta-méthyl- 
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indol  et  avec  élimination  d'eau,  des  matières  colorantes  rouges 
ayant  le  caractère  dos  phtalones. 

Lorsqu'on  condense  le  chlorure  de  plitalyie  avec  l'a-mëthylindol 
en  solution  dans  une  petite  quantité  de  benzène  anhydre,  il  se 
forme  de  Tindophtalone,  d'après  l'équation  : 

2  G^H^N  +  G8H*0aCP  =  C»H»N*02  +  2  HCl  ; 

dont  le  chlorhydrate^  F.  271-278*»  est  très  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  dans  l'acétone,  etc.;  insoluble  dans  l'éther  et  le  benzène. 
En  traitant  le  chlorhydrate  par  le  carbonate  de  soude  on  obtient 
l'indophtalone  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge  brique;  celle 
substance,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  fond  à 
21 2**;  sa  solution  acétique  de  couleur  rouge  est  décolorée  par  le 
zinc  en  poudre;  l'indophtalone  forme  aussi  des  sels  avec  les 
alcalis,  son  sel  de  potassium  a  été  analysé.  En  chauiïant  une  mo- 
lécule d'anhydride  phtalique  avec  une  molécule  d'a-méthyltndol 
Fischer  a  obtenu,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  un  acide  cétonique  ; 
l'auteur  en  répétant  cette  expérience,  en  chauffant  en  tube  scellé  à 
150**  deux  molécules  d'a-méthylindol  et  une  molécule  d'anhydride 
phtalique,  a  obtenu  le  même  acide  ;  si  en  revanche  on  chaufle  les 
deux  composants  au  bain  d'huile  on  constate  que  vers  185'  il  com- 
mence à  y  avoir  élimination  d'eau  et,  en  chauffant  plusieurs  heures 
à  185-190^,  on  obtient  une  indophtalone  dont  le  chlorhydrate  fond  ■ 
265-266**.  Cette  substance  se  forme  d'après  Téquation  : 

2Gî>H'JN  +  G8H*03  =  G2«HaoN20J  +  HK). 

Le  rendement  est  si  faible  par  ce  second  procédé  que  l'autear 
n'a  pas  pu  déterminer  si  cette  indophtalone  est  isomère  ou  si  elle 
est  identique  au  composé  précédemment  décrit.  Il  faut  noter  encore 
que  le  phtalylméthylindol  isomère  que  Ton  obtient  par  condensa- 
lion  de  l'anhydride  phtalique  avec  le  l-(N)-méthylindol  se  présente 
sous  la  forme  de  prismes  incolores.  r.  revbrdin. 

Synthèse  des  tribenKoylcyclotrimétbylénes  syméiriquat; 
C.  PAAL  et  H.  SCHDLZE  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2425-2486;  25.7. 

1903).  —  L'action  de  l'éthylate  de  Na  ou  de  Na  métall.  sur 
l'fo-iodacétophénone  donne  naissance  à  2  composés  isoroénques 
qui  sont  les  tribenzoylcyclotriméthylènes  cis  et  trans  (I)  et  (U). 

G«H5.G0-GH  G«H5-G0-C-H 

G6H5.GO-GH  —  CH  C«H5-G0-CH — HC-C(M?H» 

G«H5-GO 

(1).  (il). 
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Ces  2  isomères  s'uaissent  à  l*hydrazine  pour  donner  la  même 

benzoylmétbylène'i .  5-dibydro-4 .  ô-diphénylS .  6'pyvidazine   (III) 

(aig.  jaunes  f.  à  285**)  : 

C«H5 

I 
G 


C«H5.C0-GH<  1 


An 


C«H5 
(m). 

La  réduction  du  cis-lribenzoylcyclolrimélhylène  par  HI  fournit 
du  tribenzoylpropane-1.2.8;  et  ce  dernier  se  déshydrate  instan- 
tanément en  donnant  du  pbénacyl'2-dipbényM  A-furfurane  (IV) 
(aig.  blanches  f.  à  118<>;  «iifle  en  aig.  jaunes  f.  à  219-220**,  peu 

sol.  dans  les  liquides  organiques)  : 

CH 

C.H».CO-CH>.Gr-,CH  CeHS-c/\c         CH 


(IV).  (VJ. 

En  chauffant  ce  dernier  avec  POCl^  ou  avec  de  la  phénylhydra- 
zine,  ou  en  soumettant  les  tribenzoylcyclotrimuthylènes  à  Taction 
<Ie  P  et  HI  à  180-190%  on  obtient  du  dipbényl-î  .d-a-naphtolurfu- 
rane  (V)  sous  la  forme  d'aiguilles  f.  à  120-121®,  sol.  dans  les  liqui- 
des organiques.  —  La  constitution  de  ces  composés  n'a  pas  été 
déterminée  d'une  façon  certaine,  et  le  point  de  fusion  relativement 
bas  du  dernier  semble  peu  compatible  avec  un  noyau  aussi  con- 
densé. 

Le  tribeazoylcyclomélbylène-cis  crist.  en  aiguilles  blanches 
f.  à  215%  sol.  dans  CHCl»,  G«H*Br«,  la  pyridine,  le  phénol.  L'iso- 
mère trans  est  beaucoup  moins  soluble  et  fond  à  292**. 

p.    FREUNDLER. 

La  dédonblement  de  la  dlrméthylhydrindamine.  Sels  isomé- 
riqnet  des  d.-  et  l.-méthylhydrindamines  avec  l'acide  d.-ohlo- 
rocamphosulfonique  ;  George  TATTERSALL  {Cbem,  Soc,^  t.  85, 
p.  169-174;  1.1904).  —  En  dédoublant  la  dl.-méthylhydrindamine 
en  bes  composants  œnantiomorphes  par  l'emploi  de  l'acide  d.-bro- 
mocamphorsulfonique  {Trans.,  1908,  t.  83,  p.  918),  on  n'obtenait 
soc.  cHiM.,  8*  sia.,  t.  xxxii,  1904.  —  TraT.  étrang.  61 
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qu*une  petite  quantité  de  sels  des  d.-et  i. -bases.  L'auteur  a  reeher- 
ché  un  meilleur  mode  de  préparation^ 

Les  expériences  ont  montré  que  Tacide  d.-iartrique,  emploïê 
sous  forme  de  bitartralé  de  la  base,  provoque  une  excellente  sépa- 
ration des  d.-  et  1. -bases  par  cristallisation  du  sel  à  la  température 
ordinaire  ;  les  fractions  les  plus  solubles  renfermaient  le  bitarlraie 
de  la  d.-base.  La  purification  des  bases  était  effectuée  en  conver- 
tissant les  premières  portions,  contenant  principalement  la  d.-base, 
et  les  dernières  fractions  séparément  en  leurs  d.-bromocamphor- 
sulfonates  et  en  fractionnant  finalement  dans  Teau. 

Bitartrate  de  d,'métbylbydriBdamiDe  C«0H«8N,C*H«O«,2H«0. 
cristallise  de  l'eau  en  grands  prismes  fusibles  à  153-155*»  avrt 
légère  décomposition;  en  solution  aqueuse  [a]D=  4"^^**  ^'  **  ^^' 
tion  moléculaire  (M]j^^=  +  ^^°' 

Bitartrate  de  1,'mélhylbydrindamina  C**>H«*N,C*h<06,  cristal- 
lise de  l'eau  en  ag:régats  de  petits  prismes,  fondant  à  197*  avec 
légère  décomposition  ;  en  solution  aqueuse,  t*)o  =  —  5^  t^l 
[M],  =  «  140,8. 

Dans  unô  récente  communication,  Tattersall  et  Kippirlg  (rrias.. 
1903,  t.  83,  p.  918),  ont  décrit  la  formation  de  sels  isomérique> 
par  combinaison  des  d.-  et  l.-méthylhydrindamines  avec  Taci^i» 
d.-bromocamphorsulfonlque;  des  expériences  similaires  ont  été 
faites  avec  les  mômes  bases  et  avec  Tacide  d.-chlorocamphorsul* 
fonique. 

Le  sel  de  chaque  base  a  été  préparé  avec  des  matières  bien 
purifiées  et  on  a  étudié  les  fractionnements.  Le  point  de  fusion  des 
fractions  successives  diminue  graduellement  de  la  première  a  lii 
dernière  portion,  ainsi  qu'on  Ta  observé  avec  le  d.-bromocamphnr- 
sùlfonate. 

Les  chlorocamphorsulfonates  difîèrent  des  bromocamphorsul- 
fonates  par  leurs  propriétés  optiques.  Avec  le  premier  acide,  1rs 
rotations  spécifiques  des  dernières  portions  sont  plus  élevées  q»»' 
celles  des  premières,  tandis  qu'avec  le  second  acide,  c'est  l'oppOî^ 
qui  a  lieu.  Ces  faits  se  vèHfient  en  solutions  aqueuses  et  cbloro- 
formiques,  ainsi  que  le  montrent  les  tables  suivantes  : 

d.'CIilovocamphorsuJfonate  de  d,'inélhyJhydnndamiDt', 

Poiflt  dittS  tuA 

de  fiiion.      le  eblorof#fiB«.        Vmm^ 

Première  fraction.  ...*..;..        239*»  +3»8  +^*i 

Dernière  fracUen. .;...%.;.     831-âSd«  8»0  S&i» 
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est  bien  exacte.  Pour  y  arriver  les  auteurs  ont  transformé  la 
2'-oxy-4'.6'.8.4-tétraméthoxychalkone  en  1.3.8'.4'-tétraraéthoxyfla- 
vanone  en  la  chauffant  en  solution  alcoolique  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu.  La  flavanone  en  question  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  épaisses,  F.  lôQ-lôO^"  et  se  dissout  dans  la 
lessive  de  soude  en  jaune.  L'acide  sulfurique  colore  ses  cristaux 
en  rouge  et  les  dissout  en  jaune  pâle.  Traitée  en  solution  alcoo- 
lique par  le  nitrite  d'amyle  en  présence  d'acide  chlorhydrique  elle 
se  transforme  en  dérivé  isonitrosé  qui  cristallise  en  aiguilles  mi- 
croscopiques, presque  incolores,  fusibles  vers  188*»  en  se  décom- 
posant. En  faisant  bouillir  cette  isonitrosoflavanone  en  solution 
acétique  avec  de  Tacide  sulfurique  à  10  0/0  il  y  a  élimination 
d'hydroxylamine  et  formation  du  1.8.8'.4'-tétraméthoxyflavonol, 
qui  se  dépose  de  la  solution  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
d*aiguilles  colorées  en  jaune,  fusibles  à  Tétat  pur  à  IQT-IQS*".  Cette 
substance  est  insoluble  à  froid  dans  la  lessive  de  soude  étendue  et 
fournit  à  chaud  un  sel  de  soude  coloré  en  jaune  intense.  Elle  se 
fixe  sur  le  mordant  d'alumine  en  un  joli  jaune  peu  foncé,  et  sur 
les  mordants  de  fer  en  nuances  brunes  sans  importance.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  le  télraméthoxyflavonol  avec  de  Tacide  iodhydrique 
concentré  les  groupes  «  méthyle  »  sont  éliminés  et  Ton  obtient 
enfin  le  1.3.8^4'-tëtraoxyflavonol  possédant  tous  les  caractères  de 
la  quercétine.  Il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles 
soyeuses,  jaune  citron,  F.  818-314*^  (en  se  décomposant).  La  quer- 
cétine préparée  d'autre  part  par  les  auteurs,  au  moyen  du  querci- 
trin  de  Kahibaum  pour  la  comparer  au  produit  synthétique,  fondait 
à  812-814%  et  le  mélange  des  doux  produits  se  décomposait  à  818*». 
Le  dérivé  acétylé  soit  la  peniaacétylquercéline 

Cï5HfOa(0-COGH3)5, 

cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  F.  198- 
194**,  et  les  auteurs  ont  trouvé  exactement  le  même  point  de  fusion 
pour  le  dérivé  acétylé  de  la  quercétine  naturelle,      f.  revbrdin. 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Lieber- 
mann  pour  le  thiophène  ;  C.  SCHWALBE  (D.  cb.  C,  t.  37,  p.  824- 
325;  6.2.1904).  —  La  réaction  de  Liebermann,  qui  date  de  1888, 
pour  déceler  le  thiophène  consiste,  comme  on  le  sait,  dans  l'action 
de  Tacide  sulfurique  nitrosé;  elle  est  indiquée  comme  caractéristi- 
que pour  l'examen  du  benzène  du  goudron  et  comme  pouvant 
déceler  i/4  de  milligr.  de  thiophène.  L'auteur  en  soumettant  à  cette 
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réaction  classique  le  benzène  pur  tel  qu*on  remploie  aujoordlraî 
dans  la  fabrication  de  Faniline  la  plus  pure  a  été  fort  étonné  de 
constater  que  le  benzène  (il  en  a  examiné  de  plusieurs  provenances) 
ne  donnait  pas  la  réaction  du  thiophène  quoiqu'il  en  renfermât  ce 
qui  a  été  établi  par  d'autres  réactions.  Il  y  a  donc  dans  le  benjsène 
pur  du  commerce  tel  qu'on  le  trouve  actuellement,  une  substance 
étrangère  qui  masque  la  réaction  de  Liebermann;  Tauteur  s'est 
demandé  si  cela  provenait  des  changements  qui  ont  été  apportés 
à  la  fabrication  du  benzène;  depuis  que  cette  réaction  est  connue; 
en  1880  tout  le  benzène  provenait  du  goudron  des  usines  à  gai 
tandis  qu'actuellement  c'est  celui  des  fours  à  coke  qui  est  utilisé 
en  Allemagne.  Quant  à  la  nature  chimique  de  la  dite  substance 
étrangère  cela  pourrait  être  un  mercaptan. 

L'auteur  se  propose  du  reste  de  continuer  les  recherches  sur 
cette  question.  f.  aavaRDnr. 

Sur  des  matières  colorantes  de  rindol  ;  Martin  FflEUND  {D. 

cb.  G.,  t.  37,  p,  322-328;  6.2.1904).  —  Renz  et  Loew  ont  décrit 
dernièrement  {D.  oh,  C,  t.  36,  p,  4326)  une  série  de  combinai* 
sons  qu'ils  ont  obtenues  par  condensation  des  aldéhydes  avec  le 
méthylkétol.  Quelques-unes  de  ces  substances  ont  déjà  été  décrites 
par  l'auteur  et  Lebach  {BulL^  t.  30,  p.  914)  qui  ayant  continué 
leurs  recherches  ont  encore  préparé  les  composés  suivants  sur 
lesquels  ils  se  réservent  de  revenir.  Ils  communiqueront  aussi  plus 
tard  leurs  recherches  sur  les  matières  colorantes  qui  en  dérivent, 

JodoniétbyJate  du  p.-dimélbj'hmidobenxylidèaemottométbylié- 
/o/ I(CH3)3N.G«H*GH(C»H8N)S  aiguilles  blanche»,  F.  181-182-. 

0,'OxybenzYlidène-di-méibylkétol  (OH)C«H*.CH(C»H«X)«  ai- 
guilles blanches,  F.  280-881«. 

Cblorbydrate  d'o.-oxybenzylidèDe'monométbylkétol 

(0H)GW.CH(CWN)HC1. 

feuillets  rougeâtres  F,  202*. 
0,'Nitrobenzylidène'di-N-éthyl'métbylkétol 

NO' .  C«H*  •  GH(C9H^N .  C»H5)', 

aiguilles  jaune  pâle,  F.  a20-821«. 
o.'OxybengyUdène-di'N-étbyl^méihylkétol 

(OH) .  G^H^CH  (G»H''N .  0?^)^^ 

aiguilles  blanches,  F.  2S9^. 
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le  permanganate  en  solution  acide  et  en  solution  neutre.  Il  a  consr 
taté  qu'en  solution  acide  le  noyau  benzénique  est  décomposé  et 
qu'il  se  forme  des  acides  pyridinecarboniques;  en  solulioa  neutre, 
en  revanche,  le  noyau  pyridique  est  oxydé  et  il  se  forme  principa- 
lement de  Tacide  benzoîque;  on  peut  cependant  aussi  déceler 
dans  le  produit  de  la  réaction  des  traces  d'acides  pyridinecarbo- 
niques. 

Dans  le  but  de  généraliser  cette  observation  Tauteur  a  étudié 
l'oxydation  des  phénylpyridines.  Il  a  trouvé  qu'en  oxydant  un  mé- 
lange de  phénylpyridines  avec  le  permanganate  en  solution  neutre 
(alcaline)  il  se  formait  de  l'acide  benzoîque  et  des  traces  d'acides 
a  et  Y-pyridinecarboniques;  l'oxydation  en  solution  acide'  a 
donné  de  l'acide  isonicotique  et  du  sel  de  cuivre  de  l'acide  pico- 
tique.  On  peut  donc  admettre  que  dans  l'oxydation,  au  moyen  du 
permanganate,  de  substances  renfermant  en  même  temps  le  noyau 
benzénique  et  le  noyau  pyridique  ce  dernier  se  montre  plus  stable 
en  milieu  acide  et  le  premier  plus  stable  en  milieu  alcalin.  Ce 
résultat  est  conforme  à  la  loi  de  Vorlânder  d'après  laquelle  ie> 
combinaisons  renfermant  l'azote  trivalent  ne  seraient  pas  saturées 
en  milieu  alcalin,  tandis  qu*en  milieu  acide  elles  se  transforme- 
raient en  composés  saturés  renfermant  l'azote  pentavalent. 

r.    REVBRDHI. 

Dérivés  de  l'a-picoly!-  et  de  Ta-picdyloiéthyl-alkiiie  ;  larl 
LbFFLER  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  161-174  ;  23.1.1904).  —  LVpicolyl- 
alkine  (I)  qu'on  obtient  suivant  la  méthode  de  Ladeobourg  en 
condensant  la  picoline  et  la  paraformaldéhyde,  donne  par  chaujQagf 
avec  les  hydracides,  en  présence  d'un  peu  de  phosphore  rou^, 
les  p-halo-a-éthylpyridines  (II).  Celles-ci  se  transposent  facilement 
en  sels  de  pyridonium  (III). 

CH-CH=C — GH»  CH-GH=C — CH^  CH-CH=C— GHî 

CH-CH=N     CH20h'  GH-GH=N      GH^x'  GH-GH=N— CH^' 

k 

(I).  (II).  (111). 

La  picolylalkine  est  chauffée  en  tubes  scellés  avec  5  p8rtie<> 
d'acide  iodhydrique  fumant  et  un  peu  de  phosphore  à  120-190*. 
pendant  5  heures.  L'iodoéthyipyridine  obtenue  constitue  un 
liquide  jaune  très  sol.  dans  l'alcool  et  Téther,  mais  peu  soluUe 
dans  l'eau.  Odeur  désagréable,  vapeurs  attaquant  violemment  l« 
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muqueuses.  Le  chlorhydrate  et  riodhydrate  sont  sol.  dans  Teau  et 
difRciles  à  purifier.  Le  picrate  crist.  dans  le  benzène  en  prismes 
courts  qui  fondent  à  lli-112'',  il  est  facilement  sol.  dans  Talc,  et 
peu  sol.  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate  constitue  un  ppté,  crist. 
rouge  sombre  qui  se  décompose  par  recrist.,  il  fond  à  149-150^  en 
se  décomposant.  Par  action  de  la  chaleur  ou  sous  Tinfluence  du 
temps,  Tiodoéthylpyridine  se  transforme  en  Tiodure  de  pyridonium 
correspondant.  Celui-ci  forme  des  aig.  qui  fondent  à  211-213^,  il 
est  fac.  soi.  dans  l'eau  et  insol.  dans  l'éther.  La  sol.  aiiueuse  est 
neutre,  traitée  par  le  nitrate  d'argent,  elle  donne  un  ppté  d'iodure 
et  une  solution  fortement  alcaline.  Avec  la  potasse,  elle  se  colore 
en  rouge  et,  par  concentration,  on  obtient  des  flocons  brun  rouge 
d'une  matière  colorante.  —  La  bromoélhylpyridine,  obtenue  par 
action  de  l'acide  bromhydrique  sur  la  picolylalkine,  est  un  liquide 
incolore,  à  odeur  piquante,  facilement  entrainable  par  la  vapeur 
d*eau.  Toutefois,  au  cours  de  Tentrainement  par  la  vapeur  d'eau, 
il  se  produit,  lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  importantes,  une 
réaction  très  vive  due  à  la  transformation  en  bromure  de  pyrido- 
nium. Les  sels  sont  stables,  mais  déliquescents.  Le  chloroplatinate 
constitue  un  ppté  rouge,  amorphe,  fondant  à  171-172''.  Le  picrate 
fond  à  95-96''.  Dans  l'espace  de  1  à  2  jours,  la  base  bromée  se 
transforme  en  bromure  de  pyridonium.  Ce  dernier  retient  par 
cristallisation  dans  l'eau  une  mol.  de  dissolvant.  Il  devient 
anhydre  à  100''  et  fond  à  226-227''.  Il  est  très  sol.  dans  Teau,  peu 
soL  dans  l'alcool  et  insol.  dans  l'éther.  Les  alcalis  colorent  la  sol. 
aqueuse  en  rouge  et  en  précipitent  une  matière  colorante  rouge 
brun,  sol.  en  jaune  dans  les  acides.  Avec  l'oxyde  d'argent  humide 
on  obtient  de  même  une  sol.  rouge,  très  fortement  alcaline. 
L'iodure  de  potassium  fournit  l'iodure  de  pyridonium  et  le  chlorure 
d'argent  donne  le  chlorure.  Ce  dernier  crist.  en  prismes  renfer- 
mant une  mol.  d'eau,  et  le  produit  anhydre  fond  à  175".  Son  chlo- 
roplatinate est  une  poudre  amorphe  qui  se  carbonise  quand  on  la 
chauffe. 

La  brométhylpyridine,  chauffée  à  100-125"  avec  les  aminés,  en 
milieu  alcoolique,  donne  des  bromhydrates  du  type 

G5H*N-CH2^H«-NH2-HBr. . 

Diéthylaminoéthylpyridine,  Uquide  mobile,  à  odeur  de  nicotine, 
Kb.  115-116'»  (18  mm.),  et  229.282"  (760  mm.).  Fac.  sol.  dans 
l'eau,  l'alci  l'éther  et  le  chlorof.  Base  bitertiaire  et  bibasique. 
Chlorhydrate,  poudre  déliquescente  préparée  en  milieu  éthéro- 
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alcoolique,  F.  172-175«.  Chloroplalinate,  feuillets  orangés,  f.  à 
2S6'>  (dée.).  Chloraurate,  f.  à  184''.  Dipicrate,  feuillets  Ais.  à  i6S- 
164**,  fac.  sol.  dans  Teau,  Talo.  et  Téther.  Monopiorate,  f .  à  96- 
dV,  Chloromerourate,  f.  k  108-104*».  Méthylaminoélhylpyridiiie, 
Liquide  à  odeur  de  nicotine,  Eb.  118-114»  (80  mm.).  Sol.  dans 
Teou,  Talc  ,  Téther  et  le  chloroforme.  Ghloroplatinate  (8HHJ)  de* 
vient  anhydre  à  100^  Chloraurate,  f.  à  205*»  (déc).  Dipiorete, 
aiguilles  fus.  à  193-194^,  facilement  sol.  dans  Talc,  peu  sol.  dans 
l'eau  et  Téther.  Monopicrate,  f.  à  187-188^.  L*ammoniaque  alcoo* 
lique  réagit  à  125*  sur  la  bromoéthylpyridine  pour  donner  un  mé- 
lange à  parties  égales  d'aminoôthylpyridine  et  de  di-«-pyridyK 
diéthylamine  NH(GH«-CH«-C»H*N)«.  Oesdeux  corps  peuvanl  et» 
séparés  facilement  par  distillation  fractionnée.  La  base  primaira 
constitue  un  liquide  mobile,  fortement  basique,  feGilemeni  soL 
dans  Teau,  Talcool  et  le  chloroforme  et  peu  sol.  dans  Téther*  EUe 
bout  à  9âr98*»  sens  12  mm.  Le  bromhydrate  est  déliquescent  et 
fond  h  129*».  Ghloroplatinate  (2H«0)  anhydre  k  100»,  il  fond  a  «82- 
288*»  (dée.).  Picrate,  f.  à  215-2i6^  L'amide  acétique  est  liquide  et 
bout  à  175*»,  elle  est  très  sol.  dans  Teau  et  Talc.  Bile  n^est  paa 
transformable  en  dérivé  dihydroisoquinoléique.  —  I^'amina  &eean* 
daire  obtenue  par  action  de  Tammoniaque  sur  la  bromoéthylpyri* 
dine,  est  un  liquide  épais  bouillant  à  192*»  sous  9  mm.,  sol.  daas 
l'eau,  l'aie,  et  le  chloroforme,  peu  sol.  dans  lelher.  Ohlorhydrate . 
Picrate,  f.  à  182.183\  Ghloroplatinate  (2H'0),  chloromepcurafce,  f. 
à  121-122*.  Le  dérivé  nitposé  constitue  une  huile  rouge  dont  le 
Ghloroplatinate  orist.  en  aig.  orat^gëes. 

Si  Ton  chauffe  la  méthylpicolylalkine  G8H*N-CH«.CH(0H)^GH> 
avec  de  Tacide  io(J hydrique  fumant  et  du  phosphore,  pendant 
14  heures  à  125*»,  on  obtient,  par  addition  de  carbonate  de  potage, 
l'iodopropylpyridine  C»H*N-G0«-GH1-CH«,  liquide  naobile,  à  odeur 
très  forte,  plus  dense  que  l'eau  et  soluble  difficilement  dans  ce 
dissolvant.  Ge  corps  est  facilement  décomposable.  Le  chloraurate 
et  le  picrate  sont  liquides.  Le  Ghloroplatinate  crist.  en  tables  d*nn 
rouge  brun,  se  décomposant  vers  152-158*.  Sous  l'influence  du 
temps,  la  base  se  transforme  en  un  produit  cristallisé  que  les 
alcalis  colorent  en  rouge  et  qui  doit  constituer  un  iodurt»  de  pyn- 
donium.  e.-e.  blaisk. 


Action  de  la  formaldéhyde  snr  Ta-piedUna;  A.  UPF  et  J. 
RICHARD  (D,  Qh.  G.,  t.  37,  p.  787-746;  10.8.10)4).  ^  En  chwif^ 
fant  pendant  20  heures  à  180-140*,  un  mélange  équianoléonlatra 
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aiguilles  jaunes  et  fond  à  154-157^.  La  diméthylolpicoline,  oxydé« 
par  le  permanganate  de  potassium  donne  de  l'acide  picolique, 
Toxydation  par  Tacide  chromique  donne  de  la  picoline  et  deTicid^ 
formique. 

Si  Ton  distille  la  diméthylolpicoline  sous  une  pression  de  10  i 
12  mm.,  elle  perd  1  mol.  d'eau  et,  à  170-177*  (thermomètre  dan- 
le  liquide)  ou  135-140°  (thermomètre  dans  la  vapeur),  laméthylèAr 
méthylolpicoline  passe  à  la  distillation.  Ce  dérivé  de  déshydn- 
tation  C»H*N.C(=GH«)-GHK)H  constitue  un  liquide  épais,  asê« 
sol.  dans  l'eau.  Talc,  et  Téther,  très  sol.  dans  les  acides,  et  colorr 
le  tournesol  en  bleu.  Chlorhydrate,  crist.  dans  l'eau  en  lablt^ 
transparentes,  f.  à  181-182*»,  fac.  sol.  dans  Teau  et  Talc.  ch8u<l 
Chloromercurate  (6HgCl*)  f.  à  176-177°,  fac.  sol.  dans  l'eau  chauiie. 
Chloroplatinate,  se  déc.  vers  170°,  fac.  sol.  dans  l'eau  cbatide 
insol.  dans  l'aie.  Chloraurate,  crist.  dans  l'aie,  en  feuillets  rhoai- 
biques,  se  ramollit  à  125°  et  fond  à  181°,  fac.  sol.  dans  raie,  p*'* 
sol.  dans  l'eau  froide.  Picrate,  crist.  dans  l'aie,  en  prismes  jaoDe? 
et  fond  à  110-111°,  fac.  sol.  dans  l'eau  chaude  et  Talc,  presque 
insol.  dans  l'éther.  La  base  non  saturée  ne  s'hydratant  pas,  ménif 
par  ébuUition  prolongée  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  ne  peui 
posséder  une  constitution  oxydique,  d'ailleurs,  la  présence  é'm 
oxhydrile  peut  y  être  mise  en  évidence.  En  la  faisant  bouillir  pen- 
dant 2  heures  avec  5  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  oi 
obtient  un  éther  monoacétique  qui  constitue  un  liquide  mobile,  fei 
sol.  dans  l'eau,  fac.  sol.  dans  Talc,  et  l'éther  et  bouillant  i  i^ 
144°  sous  14  mm.  Cet  élher  décolore  instantanément  le  perman- 
ganate de  potasse  et  de  brome.  Le  chloroplatinate  crist.  en  feuillet> 
rhombiques  fondant  à  159-161°.  Le  bromure,  préparé  en  sol.  chl*** 
roformique  crist.  dans  un  mélange  d'alc.  et  d'éther  en  prismes  f.^ 
89-90°.  L'éther  benzoïque  de  la  méthylèneméthylolpicolioe  cri^ 
dans  un  mélange  d'alc.  et  d'éther  en  prismes  qui  fondent  à  6(^1* 
fac.  sol.  dans  Téther  et  l'éther  acétique,  peu  sol.  dans  l'aie  ,  iitë^^ 
dans  l'eau.  Cet  éther  est  facilement  saponifié  par  l'acide  chlorty- 
drique. 

Par  action  de  l'aldéhyde  formique  sur  la  picoline  il  se  forrai" 
encore  de  la  triméthylolpicoline.  b.  b,  aiiOSB. 

Action  du  brome  sur  les  thio-urôes  aromatiques;  A.  HV- 
GERSHOFF  {D.  cL  C,  t.  36,  p.  8121-8134;  26.9.1U08|.  -  i^ 
brome  réagit  sur  les  Ihio-urées  aromatiques  en  sol,  cblonrforw'* 
que  en  donnant  naissance  à  des  benzothiazols  ou  à  leurs  dériva? 
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La  synthèse  du  mëth]rUndol  à  partir  de  l'aoétonephényUiydra- 
zone  s^effectuerait  suivant  une  mécanisme  analogue. 


0 


dH3 

ÛH3     -^    [^ 

NH 

CH2 

> 

NH 

iG-GH3  + 

NH3 

x 

F.    FREUNDLCR. 

Sur  If  8  benzimidasols  %i  Us  produits  d'oxydaiion  des  o.-dia 
mines;  0.  FISCHER  (D.  cb.  G,,  L  37,  p.  552-558;  20.S.1U04).- 
Dans  une  série  de  oommunicattons  l'auteur  a  montré  que  Ton  pesi 
obtenir  avec  un  bon  rendement  les  o»-phéaylànediaratae-dialkf  lée» 
par  scission  alcaline  des  benzimidaEols  dialkylés  à  l'azote*  U  éuit 
intéressant  d'examiner  comment  se  comportaient  à  TasydatieB  1« 
o.-diamines  dialkylées. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  perchlorure  de  fer  sur  une  sohitîo:^ 
aqueuse  chlorhydrique  de  la  diméthyl-o.--phénylènediami0t,  â  ^ 
forme  une  matière  colofsnte  rouge  qui  s  été  carectërisée  paf  Tad- 
leur  comme  étant  constituée  par  le  chlorure  de  N-UérÊméihfh 
diaminopbénaMonwin  et  qui  prendrait  naiesanoe  d*api^  Téqua- 
tion: 

«G«H*<  HU  +  03  =  C»6H»N*C12  +  dH«0. 

X\H-CH* 

Ce  composé  fournit  par  réduction  une  substance  qui  est  peut- 
être  du  N-triméthylphényltriaminobenzène. 

La  4-chloro-diméthyl-o.-phénylènediamine  a  été  préparée  en  p»^ 
tant  de  la  4-chlor-o.-phénylènediamine'  déjà  décrite  par  Laubeo- 
heiraer  avec  le  t".  72"  tandis  que  Fauteur  a  observé  F.  76*. 

En  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  cette  base  avec  «le 
Tacide  fonnique  concentré  on  obtient  le  chlorobenzimidazol  qu^ 
cristallise  dans  le  benzène  et  la  ligroîAe  en  aiguilles  incoloreN 
F.  125°.  En  faisant  réagir  sur  ce  composé  Tiodure  de  méthyle  en 
présence  d*alcool  métbyltque  à  120-130*  sous  pression,  on  a  obtenu 
Viodure  de  dimétbyl-cbloro'benximidaxol  qui  a  été  traa^formé  ^' 
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Taotion  de  la  leBsiVe  de  soude  à  froid  en  eblotodiméibylbeniimh 
daMol 

>GH(OH) 


I       I  ^^ 

l^N(CH3)X 


prismes  biancsi  F.  106**«  Le  cbloroplatinate  est  en  longs  prismes 
jaune  orange  et  le  cblovaurate  en  fines  aiguilles,  jaune  d'or.  Si 
l'on  fait  bouillir  le  chlorodiméthylbenzimidazol  ou  son  iodure  en 
solution  aqueuse  avec  de  la  lessive  de  soude  il  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  une  huile  incolore  qui  après  purification  fournit  par  cristalli- 
sation dans  la  ligroïne  des  prismes  ou  de  longs  cristaux  fusibles 
à  61"*  constituant  la  4-chloro-diméthyl-o.-phénylènediamine.  Celle 
base  donne  par  oxydation  au  moyen  du  perchlorure  de  fer  une 
solution  rouge  qui  se  prend  en  une  bouillie  de  feuillets  à  refiet 
bronsé,  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  avec  une  jolie  cou- 
leur rouge^  La  substance  ainsi  formée  correspond  à  la  formule 
rJ«H«»N*Gl»+2H«0. 

L*auteur  en  a  étudié  le  cbloroplatinate^  Viodbydrate^  le  nitrate^ 
le  bromure^  le  picrate  etc.  Il  résuite  de  l'analyse  que  le  produit 
d*oxydation  de  la  4-chloro-diméthyi'0.-phénylènediamine  est  le  chlo- 
rure du  monocUoro-N'télramétbyltétraminoazoniam  correspon- 
dant très  probablement  à  la  formule  : 

CH3 

CH3     Cl 

L'oxydation  a  donc  lieu  avec  élimination  d'un  atome  de  chlore 
du  noyau  beitsénique.  r.  revsrdin. 

Qontiiiutibn  des  aïoïquea  mixUs.  Sur  le  phénylmétbylpy- 
rtMletta^asobMiénf  dt  Kiiorr;  A.  EIBNER  (D.  oh.  G.,  t.  36, 
p.  l687-i60t;  S6.9.190d).  —  L'auteur  apporte  quelques  arguments 
en  faveur  de  la  constitution  azoïquo  de  la  benzène-fl8o-4-phénylmé- 
thy!*8*pyracoione.  Le  plus  probant  est  basé  sur  la  formation  d'un 
{lerbromure  orangé  qui  se  dissocie  facilement  en  présence  de 

I*eau.  p.    FREUNDLER. 

Bréiilitie  ^t  hémâUzyliiie  ;  J.  IBRSIG  et  J.  POLLAK  (D.  cL 
0.,  1. 17)  p>  Mi>«M;  fMKlil.lDOi),  ~  A  propoe  d'une  remarque  de 
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Kostanecki  et  Lloyd  {Bull.  t.  32,  p.  79)  sur  la  formation,  commu- 
quée  par  les  auteurs,  du  dérivé  p-triméthyldéhydrogéné  de  la  brési- 
line  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  et  de  l'alcool  il  était  indiqué 
d'examiner  comment  la  réaction  se  passe  si  l'on  emploie  Tadde 
sulfurique  concentré  seul  et  qu'on  évite  toute  élévation  de  tempé- 
rature. Des  expériences  faites  à  ce  sujet  par  Galitzenstein  ont 
montré  qu'il  ne  se  forme  pas  dans  ce  cas  de  triméthyldéhydrobré- 
siline  mais  une  combinaison  possédant  la  composition  de  la  trimé- 
thylbrésilone. 

En  dissolvant  la  triméthylbrésilone  à  froid  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  filtrant  sur  de  la  glace  on  obtient  un  composé  cristal- 
lisé, fusible  après  purification  à  170-173*  et  correspondant  à  la  for- 
mule C*«H»0î^(0CH3)»  ;  cette  substance  n'est  pas  transformée  lors- 
qu'on la  chauffe  peu  de  temps  (15  min.)  avec  de  l'anhydride  acétique 
et  de  l'acétate  de  sodium,  mais  si  l'on  chaufle  4  à  5  heures  à  Tébul- 
lilion  on  obtient  la  P'ncétyltriméthyldébydrobrésUine  F.  183-18o'. 

Le  nouveau  composé  peut  aussi  être  transformé  en  p-lriraélhyl- 
déhydrobrésiline  si  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool. 

Si  on  abandonne  pendant  quelque  temps  la  solution  de  trimé- 
thylbrésilone dans  l'acide  sulfurique  la  réaction  s'accomplit  aussi 
jusqu'à  la  formation  du  dérivé  p-déhydrogéné. 

Le  résultat  de  ces  recherches  n'est  pas  pour  le  moment  en 
désaccord  avec  l'opinion  de  Kostanecki  et  Lloyd  qui  considèrent 
que  la  nouvelle  combinaison  pourrait  être  un  dérivé  de  la  brasaae. 

O         C(OH) 
ou 


U-Jo 


/  GH      OH 

Les  auteurs  se  proposent  de  faire  encore  des  recherches  à  ce 
sujet. 

M.  Fischer  a  soumis  à  la  même  réaction  la  tétramélhylliémato- 
xylone  et  il  a  trouvé  qu'elle  s'accomplissait  de  la  même  manière; 
il  se  forme  aussi  dans  ce  cas  un  isomère  qui  cristallise  dans  l'alcool 
et  fond  à  165-167*».  L'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  soude  le 
transforment  par  une  ébuUition  prolongée  en  P'acétylléirê-métbil' 
déhydrobématoxyliney  F.  193-196».  f.  reveroin. 

Notes  sur  plusieurs  matières  colorantes  naturelles;  Arthur 
George  PERKIN  et  Samuel  PHIPPS  {Chem.  Soc^  t.  85,  p.  5fr4S; 
1.1904).  —  Les  fleurs  du  Prunus  spinosa  contiennent  a  la  fois  de 
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élimination  d*une  mol.  d*eau,  la  condensation  se  produisant  toi 
dépens  de  la  fonction  aidéhydique  de  la  cotarnine.  On  obtient  ainsi 
Tanhydrocotarnine-acétone  (I).  Si  Ton  admet,  au  contraire,  pourU 
cotarnine  la  formule  tautomère,  le  produit  de  condensation  fonné 
posséderait  la  constitution  (II;. 


CH3 

1 

GH3 

1 

0 

V 

0       CH=CH.C0.GH3 
GH2-GH2-NH-CH3 

0 

/\ 

0 

0      CH-CH2-C0-C1P 

(1). 

(H). 

Dans  les  mêmes  conditions,  Thydraslinine  se  comporte  comme 
la  cotarnine  et  donne  Tanhydrchydrastinine  acétone.  —  La  méthyi- 
propylcétone  et  Tacélophénone  réagissent  comme  racétone,  de 
même,  les  corps  possédant  un  groupement  méthylénique  analogue 
à  celui  de  Télher  malonique  entrent  en  condensation  avec  les  deox 
alcaloïdes. 

L'anhydrocotarnine  acétone  se  forme  quand  on  agite  une  sus- 
pension de  cotarnine  dans  l'acétone  renfermant  quelques  ce.  à^ 
carbonate  de  sodium.  Crist,  dans  Tacétone  et  l'eau  en  prismes  à 
peine  colorés  et  fondant  à  88*.  Très  sol.  dans  l'eau,  Tacétone  et  le 
benzène,  ainsi  que  dans  Tacide  chlorhydrique,  mais  insoluble  daib 
les  carbonates  alcalins.  Chlorhydrate,  f.  à  171*  (déc).  Chloroplati- 
nate.  Par  digestion  de  ranhydrocotarnîne  acétone  avec  Tiodurede 
méthyle  on  obtient  un  iodométhylate  crist.  en  tables  fus.  à  144*. 
Le  chlorométhylate  corr.,  obtenu  par  action  du  chlorure  d'argent 
sur  Tiodométhylate  donne  un  chloroplatinate  cristallisant  en 
prismes  jaunes. 

L'anhydrohydrastinine  acétone  s'obtient  comme  le  dérivé  cor- 
respondant  de  la  cotarnine,  F.  172*.  Chloroplatinate;  chlorhydrate, 
ppté  blanc.  —  Anhydrocotarnine  méthylpropylcétone,  fond  entre 
86  et  92*.  Chloroplatinate,  flocons  jaunes.  —  Anhydrocotarnine 
acétophénone.  La  condensation  s'effectue  dans  les  conditions  habi- 
tuelles mais  en  milieu  hydroalcoolique,  prismes  incolores,  f.  à 
126*,  facilement  sol.  dans  le  benzène.  —  Anhydrohydrastinine 
acétophénone,  prismes  f.  à  174*,  sol.  aie.  fluorescente.  Chloropla- 
tinate. —  Anhydrocotarnine  malonate  d'éthyle.  Composé  cristallisé 
que  le  carbonate  de  sodium  ne  précipite  pas  de  sa  sol.  chlorhy- 
drique. 1.   E.  BLAISB. 
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Sur  la  destruction  de  la  suprarénine  (adrénaline)  dans  l'or- 
ganisme; 6.  EHBDEN  etO.  von  FITERTE  (Beiir.  z.  ebem.  Pbys. 
u.  Path,,  t.  4,  p.  421-429;  1903).  —  Les  auteurs  se  demandent  si 
la  rapide  disparition  de  l'augmentation  de  pression  provoquée  par 
l'adrénaline  est  due  à  la  diffusion  de  ce  corps  en  dehors  des  voies 
circulatoires,  ou  au  contraire  à  sa  destruction  dans  le  sang*.  De 
l'adrénaline  ajoutée  à  du  sang  est,  en  effet,  détruite  en  grande  par- 
tie au  bout  de  2  heures.  Mais  comme  des  dissolutions  de  carbonate 
de  soude  de  même  alcalinité  que  le  sang  produisent  le  même  effet, 
les  auteurs  rattachent  cette  destruction  à  l'action  des  alcalis. 

s.   LAMBtJNO. 

Sur  la  manière  dont  se  comportent  les  graisses  pendant  la 
germination  des  graines  oléagineuses  ;  0.  von  FUERTH  {Beilr. 
z,  cbem.  Phys.  u,  Palb.,  t.  4,  p.  430-437;  1903).  —  Des  planluks 
d'hélianthus  âgées  de  4  semaines  et  des  plantules  de  ricin  après 
9  jours  contiennent  encore  de  7,5  à  11,7  p.  d'huile  pour  100  p.  de 
subst.  sèche,  contrairement  aux  assertions  deGreen  qui  a  soutenii 
que  très  rapidement  les  graisses  de  la  plantule  sont  dédoubléeb 
en  glycérine  et  en  acides  gras,  ces  derniers  s'accumulani  dans  le^ 
tissus  sous  la  forme  d'un  acide  sol.  dans  l'eau  et  dans  Téther  el 
cristallisable.  L'auteur  n'a  pu  isoler  ni  une  telle  substance,  ni  aci- 
des oxygras,  ni  les  acides  à  poids  moléculaires  plus  petits  qui  résul- 
teraient de  la  démolition  progressive  des  acides  à  grosse  molécule. 
On  n'assiste  pas  davantage  à  une  disparition  plus  rapide  des  acides 
non  saturés,  ce  qu'indiquerait  la  diminution  de  Tindice  de  Tiode. 
Enfin  l'assertion  de  Mazé  qui  a  soutenu  que  dans  les  ricins  une 
diastase  transforme  les  graisses  en  hydrates  de  carbone,  repose 
d'après  l'auteur  sur  une  erreur  d'observation.        e.  laiibung. 

Sur  la  physiologie  du  muscle  d'animaux  à  sang  ohand  ;  W. 
FREUND  {Beitr.  z.  cbem.  Phys.  u,  Path,,  t.  4,  p.  438-441  ;  19W». 
—  Le  muscle  palmaire  du  lapin  ne  varie  pas  sensiblement  de 
poids  quand  on  le  maintient  pendant  1  heure  dans  une  dissolution 
de  NaCl  à  1,5  0/0.  Cette  dissolution  est  donc  isotonique  avec  \^ 
muscle.  Pour  des  solutions  moins  concentrées  (de  0^5  à  1,8  0/0), 
le  muscle  augmente  de  poids  et  ces  augmentations  croissent  plus 
vite  que  les  diiïérences  des  tensions  osmotiques  des  dissolutions, 
ce  que  l'auteur  explique  par  l'action  toxique  de  l'hj^potonte  de  la 
solution  sur  le  muscle.  e.  lambung. 

Sur  une  diastase  protéolytiqne  du  sang  dans  les  cas  de  leu- 
cémie myélogône  ;  0.  SCHUHH  {Beitr.  z.  cbem.  Pbys.  u.  PaUu, 
t.[4,  p.  442-452;  1908).  —  L'auteur  confirme  ce  fait  déjà  signait 
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dant  le  jeûne  a  été  de  4***, 84  par  kilogr.  et  par  jour,  et  de  O'**,20± 
par  kilogr.  et  par  heure.  Les  protéides  phosphores  paraissent  peu 
atteints,  car  19  0/0  seulement  du  phosphore  organique  sont 
dédoublés.  La  quantité  des  pentoses  semble  ne  pas  varier  (Cf. 
Slowtzoff,  ibid.,  t.  4,  p.  23).  e.  lambljkg. 

Sur  la  plastéine  de  rovalbumine  cristallisée  et  sur  le  sort 
des  plastéine-albumoses  dans  la  muqueuse  stomacale  et  intes- 
tinale du  chien;  D.  KURAJEFF  {Beitr,  z.  cbem.  Pbys.  u.  Patb., 
t.  4,  p.  476-485  ;  1903).  —  De  Tovalbumine  cristallisée  et  coagulée 
dans  Teau  bouillante  est  mise  à  digérer  à  40"*  pendant  3  et  18  jours 
avec  de  la  pepsine  chlorhydrique.  On  élimine  ensuite  le  pplé  de 
neutralisation,  on  acidifie  par  HCl  ,et  après  flltration  on  ajoute  une 
solution  de  chymosine  (lab)  et  on  abandonne  pendant  30  heures  à 
40**.  Le  ppté  qui  se  forme  (plastéine  A  de  l'auteur),  purifié  par 
dissolution  dans  la  soude  et  repptation  par  HCl,  représente  7,8  0  0 
de  la  quantité  d*albumoses  contenues  dans  la  liqueur  primitive  et 
contient  :  C,  58,82;  H,  7,34;  N,  14.44;  S,  1.24  0/0.  Le  ppté  ana- 
logue obtenu  après  18  jours  de  digestion  pepsique  représente  aussi 
7,3  0/0  du  poids  des  albumoses  présentes  et  possède  la  uié^me 
composition  centésimale  {plastéine  B).  Ces  deux  composés  donnent 
la  réaction  du  biuret,  celle  du  soufre  labile,  et  celles  de  Molisch  ei 
d*Adamkiewicz.  Traités  'par  de  la  pepsine  chlorhydrique.  ils  se 
transforment  en  albumoses  (plastéine-albumoses).  Pareillement  U 
pepsine  donne  avec  la  solution  d'albumoses  (obtenue  par  diges- 
tion pepsique  de  Tovalbumine)  un  précipité  analogue  à  la  plas- 
téine (coagulose  de  l'auteur). 

Des  solutions  de  plastéine-albumoses  mises  en  contact  pendant 
3  heures  à  40*^,  in  vitro^  avec  une  muqueuse  stomacale  de  chien 
tué  6  heures  après  un  repas  de  viande,  ont  perdu  une  fraction  de 
leurs  albumoses,  laquelle  a  passé  à  Tétat  de  produits  pptable> 
par  le  sulfate  de  zinc  à  demi  saturation,  c'est-à-dire  a  subi  une 
retransformation  dans  la  direction  de  Talbumine  primitive.  La 
muqueuse  de  l'intestin  grêle  produit  le  même  effet  ^Gf.  K, 
Glaessner,  ibid.,  t.  1,  p.  328).  e.  lambling. 

Sur  les  relations  physiologiques  des  dérivés  sulfarés  de 
ralbumine  (UI);  E.  FRIEDMANN  {Beitr.  z,  cbem.  PA/s.  w.  Par  A-, 
t.  4,  p.  486-510  ;  1903).  —  Sur  la  constituliou  des  acides  atercap^ 
turiques.  —  Baumann,  qui  considérait  la  cystéine  comme  un  acide 
aa-amino-thiolactique,  avait  donné  aux  ac.  mercapturiques  une 
formule  correspondante,  à  savoir  CH3-C(CH5.CONH)(SX).COOH 
(Baumann  et  Preusse,  Zcit.  phy^.  Cb,,  l.  5,  p.  309).  L*a?iteur 
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une  solution  de  chlorure  de  p.-broraodiazobenzène,  et  décompo- 
sant ensuite  le  diazoïque  obtenu.  Par  ces  deux  procédés  on  aboutit 
au  même  produit,  fondant  exactement  à  115-116^,  comme  i'ac. 
préparé  en  partant  de  Tac.  mercapturique  et  donnant,  conune  lui, 
par  SO*H*  une  belle  coloration  rouge  cerise  ; 

4«  L'ac.  bromophénylthiolactique  dérivant  de  Tac.  bromophényl' 
mercapturique  est  donc  bien  de  la  série  p.  Il  se  relie  donc  directe- 
ment à  la  cystéine  dérivée  de  Talbumine  qui  contient  aussi  sod 
groupe  SH  en  p.  L* auteur  a  complété  cette  démonstration  en  pas- 
sant de  la  cystéine  d'origine  protéique  à  Tac.  bromophénylmer- 
capturique.  En  effet,  du  chlorhydrate  de  cystéine,  préparé  en  par- 
tant de  la  cystine  extraite  des  cheveux,  donne  avec  le  chlorure  de 
p.-bromodiazobenzène  un  diazoïque,  sans  doute 

CH2(SN2C6H4Br)-CH(NH«)-C02H , 

très  stable,  dont  la  décomposition  en  bromophénylcystéine 

GH»(SG6H4Br)-GH2(NH2).C02H , 

présente  quelques  difficultés.  La  bromopliényl cystéine  a  été  ensuite 
acétylée  par  C'H^OCl  au  sein  de  la  pyridine  sèche,  et  l'huile  obtenue, 
mise  en  solution  dans  NH^  a  donné  par  HCl  un  ppté  cristallisé 
d'ac.  bromopbénylmercaptarique^  F.  152-158*. 

La  cystéine  et  la  cystine  d'une  part,  les  ac.  mercapturiques  de 
l'autre,  sont  donc  bien  construits  sur  le  même  type,  et  TexcrétioD 
d'ac.  mercapturique  chez  le  chien  après  ingestion  de  benzène 
brome  reste  donc  une  véritable  cystinurie  expérimentale. 

E.    LÀMBIJN6. 

Sur  la  dlastase  glycoljrtique  des  organes;  J.  FEINSCHIIIDT 

{Beitr.  z.  cbem.  Pbys.  u.  Patb.,  t.  4,  p.  511-584;  1903).  —  Le 
suc  d'expression  du  pancréas,  du  foie  et  des  muscles,  agissant  sur 
des  solutions  de  glucose  en  présence  d'antiseptiques  (CHCP,  NaFl) 
décompose  le  sucre  avec  production  de  GO',  d'alcool  et  d'acides. 
Cette  glycôlyse  est  aussi  bien  aérobique  qu'anaérobique,  mais 
plus  active  cependant  en  l'absence  d'O.  Le  ferment  peut  être  ppté 
par  l'alcool  éthéré,  et  il  agit  souvent  plus  énergiquement  que  le 
suc.  L'action  n'est  pas  immédiate,  mais  ne  commence  qu'après 
2  heures  1/2  à  6  heures.  La  nature  des  acides  produits  n'a  pu  être 
déterminée,  mais  comme  la  quantité  de  ces  acides  est  bien  plus 
grande  que  celle  de  l'alcool,  cette  glycôlyse  ne  peut  pas  être  rap- 
prochée de  la  fermentation  alcoolique.  L'auteur  n'a  tenu  compte 
que  des  essais  qui  sont  restés  exempts  de  bactéries.  -~  Historique 
étendu.  e.  uuêbuk^. 
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i*hydrolyse  digestive.  L*aiiteur  montre  les  contradictions  mul- 
tiples qui  existent  entre  les  indications  de  ces  auteurs  quant  à  la 
fraction  des  produits  de  la  digestion  (albumoses  primaires  ou 
secondaires,  ou  peptones  de  Kiihne)  qui  fourniraient  la  matière 
première  de  ces  précipités  de  plastéines.  En  fractionnant  de  la 
«  peptone  »  de  Witte  au  moyen  de  Talcool  et  de  Tacélone,  et  en  sou- 
mettant ces  fractions  à  l'action  de  la  chymosine,  il  établit  que  le^ 
plastéines  obtenues,  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  sont  mieux  puri- 
fiées, perdent  les  réactions  caractéristiques  des  matières  albumi- 
noïdes  (réaction  Millon  et  du  biuret),  et,  conséquemment  que  b 
substance  plastéinogène  n'appartient  pas  au  groupe  des  albu- 
moses mais  sans  doute  aux  peptoïdes  de  Hofmeister,  c'est-à-dire 
à  ces  produits  abiurétiques  de  la  digestion  pepsique,  intermé- 
diaires aux  peptones  de  Kùhne  et  aux  amino-acides,  et  dont  Zuni 
a  établi  l'apparition  précoce  au  cours  de  la  digestion  pepsique. 
D'ailleurs  la  composition  centésimale  des  plastéines  isolées  par 
Fauteur  éloigne  sensiblement  ces  corps  des  matières  albuminoïdef. 

E.    LAMBUNG. 

Sur  la  transformation  artificielle  de  l'albumine  en  globu- 
line;  L.  MOLL  {Beitr,  z.  cbem,  Phys,  u,  Path.,  t.  4,  p.  563r>T7: 
1903).  —  Du  sérum  sanguin  maintenu  à  60®  pendant  une  heure 
s'enrichit  en  globuline,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  i'alcali- 
albumine.  Par  chauffage  à  56®  pendant  une  demi-heure  il  ne  ?f 
forme  que  de  la  globuline.  De  même,  si  la  sérum-albumine  cristal- 
lisée en  solut.  à  1-3  0/0,  avec  addition  d'un  égal  volume  d'une 
solution  de  C03Na*N/66  (=0,0795  0/0),  est  chauffée  pendant 
une  heure  à  60®,  on  obtient  par  demi^saturation  avec  du  sulfate 
d'amm.  un  ppié  présentant  tous  les  caractères  de  la  sérum-glo- 
buline  Réparable,  comme  celle-ci,  en  une  fraction  d'euglobuliue  et 
une  fraction  de  pseudo-globuline,  et  contenant  la  même  proportion 
de  S  que  les  produit  naturels.  Cette  transformation,  qui  n'a  pa> 
lieu  à  37°,  est  une  fonction  des  ions  hydroxyles.  Elle  est  retardée 
par  les  sels  neutres  et  surtout  par  les  sels  ammoniacaux. 

B.    LAMBUKâ. 

Sur  les  modifications  du  sang  après  injection  d'albnmiiie. 
L.  MOLL  {Beitr.  z.  chenu  Phys,  u.  Patb,,i.  4,  p.  578-589;  1903). 
—  L'augmentation  des  globulines  dans  le  sang  d'animaux  immu- 
nisés contre  diverses  affections,  signalée  de  divers  côtés,  paraît 
être  un  des  signes  par  lesquels  se  traduit  la  réaction  de  Tor?»- 
nisme  vis-à-vis  des  injections  immunisantes.  Partant  de  ce  fait, 
l'auteur  a  provoqué  chez  des  chiens  et  des  lapins,  la  réaction  des 
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Action  des  diastases  oxydantes  sur  les  hydrates  de  oarboM; 
N.  SIEBER  {ZeiL  pbys,  Ch.,  t.  39  p.  484-612;  31.10.1903),  -  U 
fibrine  extraite  du  plasma  de  sang  de  cheval  fournit  trois  ox^dases 
que  l'on  obtient  de  la  manière  suivante.  En  épuisant  à  plusieurs 
reprises  la  fibrine  avec  dix  fois  son  poids  d'eau,  on  lui  enlève  une 
oxydase  qui  bleuit  directement  la  teinture  de  gaïac  et  le  gaîaool, 
mais  qui  ne  donne  pas  de  réaction  de  f  catalase  »  (c.-à-d.  ne  dé- 
compose pas  Teau  oxygénée).  Cette  diastase  ne  se  rencontre  que 
dans  le  sang  des  chevaux  immunisés  contre  la  diphtérie,  les  strep- 
tocoques et  les  staphylocoques,  tandis  que  le  sang  normal  et  cehii 
d*animaux  immunisés  contre  la  peste  n'en  contiennent  que  des 
traces  ou  pas  du  tout.  De  cette  sol.  aq.  on  peut  ppter  la  diastase  à 
Taide  du  sulfate  d*amm.  ou  par  CO*.  La  seconde  diastase  est  en- 
levée à  la  fibrine  par  digestion  subséquente  avec  NO^K  à  8  0/0  à 
37*,  et  elle  est  pptée  de  cette  dissolution  par  CO*,  l'alcool,  ou 
mieux  le  sulfate  d*amm.  Cette  diastase  a  été  rencontrée  dans  le 
sang  des  animaux  immunisés  ou  non.  Elle  colore  directement  U 
teinture  de  gaïac  et  le  gaïacol,  mais  ne  donne  pas  de  réaction  de 
catalase.  C'est  le  filtrat  séparé  de  la  seconde  diastase  qui,  conceu- 
tré  dans  le  vide  et  ppté  par  Talcool,  fournit  la  troisième  diastase. 
Celle-ci  ne  colore  pas  la  teinture  de  gaïac  et  le  gaïacol  qu'en  pré- 
sence de  Teau  oxygénée,  c.-à-d.  fonctionne  comme  une  peroxydase 
(Linossier,  Bach  et  Chodat).  Les  cendres  de  ces  trois  diastases  con- 
tiennent du  manganèse^  et  toutes  trois  décomposent  fortement  le 
glucose  (jusqu'à  75  et  90  0/0  de  la  quantité  présente)  à  37*  en 
quelques  heures  ou  quelques  jours,  avec  dégagement  de  CO*  et 
absorption  d'oxygène.  Le  sucre  de  canne  et  l'amidon  sont  de  même 
oxydés,  mais  aucune  de  ces  diastases  n'agit  sur  les  aldéhydes 
benzoïde,  salicylique  ou  formique.  Elles  sont  donc  différentes  de» 
aldéhydases  trouvées  dans  les  tissus.  e.  uuébling. 

Sur  le  dosage  de  l'azote  d'après  KJELDAHL;  S.  P.  L.  SŒRBH 
SEN  et  C.  PETERSEN  (Ze//,  pbys.  CA.,  t.  39,  p.  513-525;  31.10. 
1903).  —  Lorsque  l'on  continue  la  chauffe  pendant  au  rooio^ 
3  heures  en  présence  d'un  peu  de  SOCu,  et  qu'enlevant  ensuite 
le  ballon  du  feu,  on  oxyde  aussitôt  parMnO^K  en  poudre  grossière, 
on  obtient  des  résultats  très  exacts  avec  la  créatine,  la  créatiniae, 
l'acide  urique  et  la  lysine,  contrairement  aux  assertions  de  Kutsr 
cher  et  Steudel  (ibid.,  t.  39,  p.  12).  b.  lamblwo. 

Sur  la  présence  et  la  signifloatioii  de  la  oholine  dans  1« 
liquide  cérébrospinal  dans  les  cas  d'épilepsie  et  d^affectioas 
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organiques  du  système  nerveux;  J.  DONATH  (Zoit,  phys.  Cb., 
t.  39,  p.  526-544;  31.10.1903).  —  Le  liq.  cérébrospinal  recueilli 
par  ponction  lombaire  chez  les  épileptiques  contient  d*une  façon 
presque  constante  de  la  choline,  tandis  qu'on  n*en  trouve  pas  dans 
les  cas  d'hystérie,  etc.  Le  liq.  ponctionné,  absolument  stérile,  est 
acidifié  légèrement  par  HCl  et  évaporé  à  sec.  On  épuise  par  Tal- 
cool  tout  à  fait  absolu  et  on  ppte  par  une  sol.  de  PlCl^dansFalcool 
absolu.  Le  chloroplatinate  de  choline  obtenu  est  caractérisé  par  sa 
facile  solubilité  dans  l'eau  froide  et  par  sa  forme  cristalline  (voy. 
les  flg.  du  mém.).  Introduite  dans  l'organisme  du  chien  par  injec- 
tion intra  veineuse  ou  intra  cérébrale,  à  la  dose  de  3  à  7  centigr., 
la  choline  n'apparaît  pas  dans  l'urine,  bien  que  l'auteur  ait  réussi 
à  caractériser  cette  hase  dans  100  ce.  d'urine  additionnés  de 
2  milligr.  de  chlorhydrate  de  choline.  Le  fait  capital  consiste  en 
ceci  que  la  choline  appliquée  directement  sur  l'écorce  cérébrale 
provoque  les  convulsions  toniques  et  cloniques  les  plus  violentes. 
La  neurine  produit  le  môme  effet.  L'auteur  considère  donc  la  cho- 
line comme  étant  la  cause  des  convulsions  épileptiques.  Cette  con- 
clusion est  à  rapprocher  de  l'observation  de  Krainsky  (Zeit.  /. 
Psychiairief  1897,  p.  612)  qui  a  constaté  qu'après  les  accès  épilep- 
tiques l'excrétion  d'ac.  phosphorique  augmente,  ce  qui  est  en  rap- 
port vraisemblable  avec  la  décomposition  de  la  lécithine. 

E.    LAMBLING. 

Action  de  la  diastase  de  malt  sur  l'empois  d'amidon  de 
ponunes  de  terre;  Bernard  F.  DAVIS  et  Arthur  R.  LING  (Cbeai. 
&'oc.,  t.  85,  p.  16-30;  1.1904).  —  En  continuant  des  expériences 
précédemment  entreprises,  les  auteurs  montrent  qu'une  solution 
de  diastase,  quand  elle  est  chauffée  au-dessus  de  55^*,  devient 
moins  active  et  que  Taltération  produite  dans  la  molécule  d'enzyme 
est  permanente  ;  la  diastase  retient  ses  propriétés  acquises  quand 
elle  est  reprécipitée  de  ses  solutions  par  l'alcool  et  agit  sur  l'em- 
puis  d*amidon  à  55**  ou  au-dessous. 

La  diastase  altérée  produit  du  d. -glucose  quand  elle  agit  sur 
Teropois  et  la  transformation  commence  quand  une  solution  de 
Penzyme  est  chauffée  au-dessous  de  60*  ;  mais,  étant  donnée  la 
petite  quantité  de  d. -glucose  produite,  elle  n'est  pas  totale  à  cette 
U5mpérature.  En  augmentant  la  température  à  laquelle  elle  est 
chauffée,  renzjme  fournit  plus  de  d.-glucose  qui  atteint  son 
maximum  quand  la  diastase  a  été  chauffée  à  68-70'*  pendant  15  à 
80  minutes.  Au-dessus  de  cette  température,  la  destruction  de 
l'enzyme  est  si  rapide  qu'il  faut  en  employer  une  bien  plus  grande 
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proportion  pour  atteindre  le  point  de  la  réaction  auquel  apparaît  le 
d.- glucose.  Cependant,  ce  dernier  corps  est  formé  par  la  diaslase 
chauffée  à  78**  et  probablement  à  de  plus  hautes  températures.  On 
a  observé  dans  tous  les  cas  que,  quand  la  solution  est  maintenue  a 
la  température  de  Thydrolyse  (pratiquement  o5*),  après  que  la 
quantité  maxima  de  d. -glucose  a  été  produitiî,  la  proportion  de 
ce  sucre  diminue  et  cette  action  de  condensation  apparente  permet 
d'expliquer  ce  fait  qu*on  ne  retrouve  pas  le  d.-glucose  parmi  les 
produits  d'hydrolyse.  La  quantité  maxima  de  d. -glucose  produite, 
n'excède,  dans  aucun  cas,  12  0/0  de  la  totalité  des  produits  djhy- 
drolyse.  a.  hébeht. 

CHIMIE    ANALYTIQUE 


Séparation  et  dosage  du  cyanure  d'argent  et  du  chlorure 
d'argent;  Robert  Henri  Aders  PUMHER  [Cbem,  Soc,  t.  85, 
p.  12-16  ;  1.  1904).  —  Le  cyanure  d'argent  fraîchement  précipité, 
insoluble  dans  l'acide  nitrique  dilué  froid,  se  dissout  rapidement 
dans  le  même  acide  bouillant  en  dégageant  la  quantité  théorique 
d'acide  cyanhydrique,  de  sorte  que  ce  gaz,  quand  on  le  fait  passer 
à  travers  une  solution  de  nitrate  d'argent,  produit  une  quantité  de 
cyanure  d'argent  égale  en  poids  à  celle  qui  lui  a  donné  naissance?. 
De  cette  façon,  le  cyanure  d'argent  peut  être  séparé  quantitative* 
ment  du  chlorure  d'argent.  Quand  le  cyanure  a  été  séché  à  100*, 
sa  masse  offre  souvent  une  grande  résistance  à  la  dissolution  et  si 
l'on  prolonge  trop  longtemps  l'ébullition  de  l'acide,  celui-ci,  en  se 
concentrant,  peut  oxyder  une  petite  proportion  de  l'acide  cyanhy- 
drique. A.   HÉBERT. 

Le  dosage  d'alcool  môthylique  en  présence  d'alcool  èthy- 
lique  ;  Thomas  Edward  THORPE  et  John  HOLMES  (Cbem.  So<\^ 
t.  85,  p.  1-7;  1.1904).  —  Les  auteurs  décrivent  une  méthode  de  do- 
sage de  Talçool  méthylique  dans  des  mélanges  d'alcools  méthyhque 
et  éthylique,  basée  sur  les  différents  modes  d'action  d'un  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  sur  les  deux  sortes 
d'alcools.  Cette  méthode  diffère  de  celle  décrite  par  Dupré  en  1876, 
qui  évaluait  la  quantité  d'acide  acétique  produite  par  l'oxydation 
de  l'alcool  éthylique,  en  ce  que  l'acide  carbonique  dégagé  est  pesê. 

Les  auteurs  appliquent  leur  procédé  au  cas  de  l'alcool  mêihy- 
li(|ue  du  commerce  et  à  la  recherche  et  au  dosage  de  Talcool  mé-* 
thylique  dans  les  teintures  et  préparations  médicinales  suspecleâ. 

A.    HÊBE11T« 
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CHIMIE   MINERALE.  1003 

consiruire  un  petit  appareil  tout  en  verre,  formé  du  ballon  où  Ton 
inetSiCl*;  on  fait  bouillir  en  faisant  passer  un  courant  de  H*S.  Les 
vapeurs  traversent  un  long  tube  horizontal  chaufTé  au  rouge  sur 
une  grille  et  les  vapeurs  retournent  sans  cesse  au  ballon;  un  tube 
à  dégagement  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  permet  Tissue  de 
HCI  sans  perte  de  liquide. 

Au  bout  de  3  à  4  jours,  presque  tout  le  SiCl*  8*est  transformé  en 
silicimercaplan  trichloré  SiCl^.HS,  lequel  vers  le  8«  jour  s*est 
converti  en  sulfochlorure  de  silicium  SiSCl*,  qui  cristallise  par 
refroidissement.  On  décante  le  liquide  qui  resservira  pour  une 
autre  opération  et  on  fait  recristalliser  dans  CS^  bien  à  Tabri  de 
rhuraidité  (ligures  des  appareils  dans  l'original).  Le  sulfochlorure 
SiSCl*  fond  à  75**,  bout  à  92*»  (A  =  22,5)  ;  grands  prismes  incolores, 
décomposés  violemment  par  Peau.  Il  ne  peut  distiller  sans  décom- 
position partielle  sous  b  ordinaire;  il  se  lait  alors  SiCl*  et  il  reste 
dans  la  cornue  SiS^.  Ce  sulfure  est  ainsi  obtenu  pour  la  première 
fois  par  voie  humide  et  à  basse  T.  11  est  bien  plus  actif  chimique- 
ment que  le  SiS*  ordinaire.  Traité  par  NH^  liquide,  il  donne 
Si(NHj'  impur  qui  s'obtient  mieux  comme  il  va  élre  expliqué  plus 
loin.  Le  sulfochlorure  SiSCl*  réagit  de  même  sur  NH»  : 

SiSCP  +  5NH3  =  Si(NH)2  4- 2  NlI-^Cl  +  NH*-SH . 

Mais  pour  avoir  un  produit  bien  exempt  de  soufre,  le  mieux  est 
(le  faire  digérer  à  20  ou  80  reprises  à  80-90**,  en  tubes  scellés  avec 
NH*  liquide,  le  produit  SiCl*.6NH5  de  Fersoz.  On  recueille  une 
poudre  blanche,  très  légère,  réagissant  très  vivement  avec  Teau 
en  donnant  NH^,  infusible,  mais  altérable  par  les  alcalis,  comme 
il  sera  dit.  Ce  corps  peut  s*unir  avec  HCI  gazeux,  pour  donner 
Si(NH)',2HCI,  autre  poudre  blanche.  Le  produit  primitif  est  Vlmi- 
dure  de  silicium  Si(NHj',  formule  de  constitution  plus  vraisem- 
blable que  iN=Si-NH«. 

Les  auteurs  ont  ensuite  étudié  faction  de  SiCl*  vapeur  sur  NH^ 
liquide;  ils  ont  obtenu  d*abord  SiCl*,6NH*  qui,  calciné  au  rouge 
dans  un  courant  de  gaz.  NIP,  laisse  Si^N^H  de  MM.  Schûtzen- 
herger  et  Colson  (C.  /?.,  t.  92,  p.  1510  et  t.  94,  p.  1710). 

Ce  môme  produit  imido-azolure  de  silicium  qu'on  peut  aussi 
appeler  silicam^  par  analogie  avec  le  phospham,  prend  encore 
naissance  avec  NH^  dans  la  calcination  à  900"  de  Si(NH)*  dans  un 
gaz  inerte.  C'est  une  poudre  blanche,  inattaquable  par  Teau,  atta- 
quable seulement  par  les  alcalis.  Chauffée  vers  1400*,  elle  perd 
encore  du  NH^  et  laisse  Si^N*. 
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De  même  TiCl*,4NH3  fournit  avec  NH»  liquide,  un  corps 
amorphe  qui  est  le  tétramidupe  de  titane  ou  amide  orlholitanique, 

Ti(NH2)*.  L.    BOURGEOIS. 

Sur  la  composition  des  combinaisons  d'argent  avec  la 
môthylamine  et  l'éthy lamine  existant  en  solution;  G.  BOD- 
LÀNDER  et  W.  EBERLEIN  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3945-3951;  iîM 
1903).  —  Les  auteurs  critiquent  un  travail  de  M.  Wutli  sur  ce 
sujet.  D'après  leurs  mesures  des  constantes  de  dissociation,  le? 
formules  des  sels  formés  par  AgCl  ou  AgBr  en  solution  dans  l'eau 
chargée  d'une  base  B  comme  la  méthylamine  ou  réthylaraine, 
ne  peuvent  être  que  AgE^X,  Ag^B^X»,  Ag^B^X^  et  non  Ag^BX*. 
De  plus  des  mesures  de  forces  électromolrices  indiquent  que, 
parmi  celles-ci,  la  véritable  formule  à  choisir  est  la  première. 

AgB*X.  L.    BOURGEOIS. 


CHIMIE   ORGANIQUE 


Sur  Tazote  asymétrique;  A.  LADENBURG  (Z?.  cb.  G.,  t.  36, 

p.  3694-3699;  7.11.1903).  —  L'auteur  a  dédoublé  la  stilbazoline 
par  Tac.  tartrique  (/  et  il  a  obtenu  ainsi  un  sel  de  la  base  /  qui 
crist.  en  tables  clinorhombiques  f.  à  78-80°,  renfermant  1  mol.H*0, 
la  base  correspondante  a  un  pouvoir  rotatoire  (a)p  =  —  9*,44.  Le 
bitartrate  de  Tisomèro  d  crist.  dans  le  système  rhombique. 

Si  Ton  chauffe  la  base  1  à  rébullition  ou  en  vase  clos  à  290- 
800°,  on  la  transforme  en  un  isomère  (isostilbazolinei  qui  bout 
vers  156-158°  sous  20  mm.,  mais  qui  n*a  pas  pu  être  isolé  à  TéUt 
de  pureté.  Cette  isostilbazoline  diffère  de  la  stilbazoline  par  ii 
solubilité  de  son  tartrate  (14,0  au  Heu  de  14,5)  et  son  pouvoir 
rotatoire. 

L'isomérie  de  ces  composés  serait  due  comme  celle  desconicine 
et  isoconicine  à  Tazote  pentavalent  asymétrique,     p.  freundleb. 

Action  du  cyanate  d*argent  sur  les  chlorures  d'acides;  foî 
risocyanate  d'éthyle;  0.  C.  BILLETER  (/>.  ch.  6\,  t.  36,  p.  3213- 

3218;  25.9.1903).  —  Les  isocyanates  d'acides  s'obtiennent  en  fai- 
sant agir  risocyanate  d'Ag  sur  les  chlorures  d'acides.  Dans  le  ca« 
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stance  réductrice,  f.  à  112<»  (paillettes)  possédant  vraisemblable- 

CH3.CO.CH.CO.CH3 
ment  la  constitution  i  ,  bien  qu*il  ait  été 

CH3.C0.C(0H).C0.CH» 

impossible  de  déceler  le  groupement  OH  par  aucun  procédé.  — 

Avec  réther  malonique  en  présence  de  pipéridine,  il  se  fait  une 

combinaison  analogue  (CH3C0)«G(0H).CH(C0*C«H5)«  en  paillelle^ 

f.  à  53*;  le  produit  de  condensation  obtenu  avec  le  cyanure  de 

p.-nitrobenzyle  fond  à  162*  (paillettes  solubles  en  violet  dans  lt> 

alcalis). 

Le  phényltricétobulane  a  fourni  de  môme  avec  racélylacélont^ 
une  combinaison  f.  à  108*. 

Les  deux  tricétones  se  transforment  facilement  en  produits  de 
polymérisation  non  réducteurs  sous  l'influence  de  la  pipéridine. 
Le  produit  dérivé  du  tricétopentane  C*<>H*oO',  bout  à  168*  sou? 
20  mm.  et  fond  à  i  19*^;  il  forme  une  hydrazone  f.  à  249*  (paillettes 
rhombiques  insol.  dans  Teau  et  Téther  de  pétrole)  et  une  semicar- 
bazone  f.  à  256**  (déc).  —  La  substance  obtenue  avec  le  phényl- 
tricétobulane à  pour  formule  G^H**0®,  et  se  dissout  en  jauw 
dans  les  alcalis;  fhydrazone  fonda  241°  et  la semicarbazone  ài&V 
(déc).  Elle  est  accompagnée  d'un  produit  de  déshydratation 
CîOHi*0»,  qui  crist.  en  paillettes  f.  à  168°  (hydrazone  !.  à  î!^t, 
semicarbazone  f.  à  239°). 

Les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  par  la  même  méthode  i/o^. 
cit,)  deux  éthers  a.p-dicéloniques.  L'a. p.-  dimétbylaminoanile  de 
Téther  aL.^-dicétobutyrique  (nitrosodiméthylaniline  et  élher  arélyl- 
cétique) ,  GH3CO.C[=NC«H*N(CH3)«].CO«C«HS  crist.  dans  la  ligroine 
en  prismes  bruns  f.  à  63°,5.  Par  hydrolyse  de  ce  corps  on  obtient 
un  produit  crist.  en  prismes  f.  à  88°,  sol.  dans  Teau  et  Talcool, 
réduisant  à  chaud  les  sol.  d'argent.  L'analyse  se  fournit  dt*^ 
chiflres  qui  concordent  avec  la  formule  du  glyoxylate  d'étbylr 
CH0.C0«C*H5. 

Le  diméthylaminoanile  de  réther  P'dicétophénylpropioDiqa^ 
préparé  avec  l'élher  benzoylacétique,  fournit  après  hydrolyse  une 
substance  f.  à  91°, 5  (prismes)  qui  répond  vraisemblablement  à  la 

G«H3.CO.GH.CO«C2H5 
formule  i  .  p.  freundlkr. 

C«H5.GO.C(^OH).GO«C«H5 

Sur  une  nouvelle  classe  de  dithio  uréthanes  colorés  ;  J.  ▼• 
BRAUN  (Z>.  cb.  G.,  t.  36,  p.  3520-3527;  7.11.1908).  —  Ces  dithio- 
uréthanes  dérivent  du  type  R«N.GS.S.CO.R';  les  radicaux  H 
représentant  des  atomes  d'hydrogène  ou  des  groupements  bydro- 
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1Ô8%5  ei  è  174»,  les  dérivés  ethrés^'  t  à  155%5-15&%&  ei  à 
168%  &;  \a  phénylwiimiDQtûluèRB 

N 
s/ 


fond  à  98*», 5  (prismes),  et  son  oxyde  à  142<*,5.        f.  frbundlir. 

Qxydatioa  de  la  p.-plién7lèna-dia]aine;  EL  BAHBERGER^ 
B.  HDBHER(XÎ.  ob.  G.,  t.  36,  p.  3881-3831;  21.11.1903).  —  Cette 
o.xydatiân„  effectuée  en  sol.  aqueuse  au  moyen  du  réactif  de  Caro, 
donne  naissance  à  de  la  p.-nitraniline,  à  du  p.-p.-dinitro-azûKyb6a- 
zène  el  au  p.-dinitrobenzène.  En  soL  éiliérée,  on  obtieol  de  U 
p.-oitraniline  et  de  la  p.-nitroso-aBiUae.  p.  FaEimoLsa. 

RedDiarquaft  aur  l^oxydation  de  l'étbjlèaaHliamine  ;  E.  BU- 
BERGER  et  R.  SUUGHAH  {D.  cb.  G.,  X.  36,  p.  3831-3833  ;  21.11. 

1903).  —  Les  auteurs  traiteot  rétbylèihe-âiamine  par  le  réactif  de 
Caro  à  95»  pendant  quelques  minutes  ;  ils  obtiennent  dans  cas  eaa- 
ditiona  de  la  glyoxine  ei  un  acide  bydroxamique  dont  la  natujrt 
n'a  j^s  éié  déterminée,  mais  qui  a  été  caractérisé  par  son  sel  de 

CU.  p.    FREUNDLEH. 

Sur  les  tétrasoiques  mixtea;  E.  BAHBERGER  et  J.  TREI  {D. 

cb.  G.,  t.  36,  p.  3833-3835;  21.11.1903).  —  Les  nitrés  gras  possè- 
dent la  propriété  de  s'unir  avec  2  mol.  de  certains  diazoîquas 
polyhalogénés  ;  ainsi  avec  le  nitrétbane  et  le  diazotricblorobenxène 
symétrique,  on  a  obtenu  le  composé  CH3.C(N0«)=(N«C«H«a3i«. 
sous  forme  d*aig.  jaunes  f.  à  97«>,5  (déc),  insol.  dans  les  alcalis; 
le  dérivé  tribromé  correspondant  fond  à  98*.  La  tribromohydrazooc 
de  Tald.  nitro-acétique  qui  se  forme  en  môme  temps,  fond  à  116- 
117**  (paillettes  jaunes,  sol.  dans  les  alcalis).       p.  pbeundler. 

Sar  risomérie  des  diazoïquea;  E.  BAHBERGER  (/>.  ck  G., 

t.  3»,  p.  4054-4055;  12.12.1903).  —  Note  rectificative  se  rappor- 
tant au  nombre  d'isomères  du  type  R.N=N.OH  indiqué  dans  une 
nota  antérieure.  p.  FRiunautB. 

Sur  les  diaii^éthars  ;  B.  EULER  (D.  ob.  G.,  U  36,  p.  38354837; 
11,11.1903).  ^  Répoase  à  ua  pnémoiro  de  lU  HanUsch.  L'aalaur 
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aaoïilre  qua  ee  dernier  est  d*aecord  avee  M.  Bamberger  en  œ  qui 
cimcema  les  pr opriélés  des  produits  bruts  de  la  8aponiftc»tio&  des 
diano-éthers.  p.  frbunvlbr. 

Actien  tes  aBiUnts  8«r  les  nitrites  alsooUqaes  ea  satatMO 
alcaline  ;  H.  EULER  yD.  cb.  G.,  t.  36,  p.  3837-3840  ;  21.11.1903). 
—  D'après  M.  Hantzscli  (loc.  cit.),  les  diazo-éthers  sont  hydrolyses 
lentement  par  les  alcalis  en  donnant  des  antidiazoïques  non  copu- 
labiés  avec  le  p-naphtol  ;  mais  en  même  temps  ils  se  dédoublent 
partiellement  en  amioe  et  nitrite  : 

R-N 

Il  +H20  =  R-NH2+NO-OCH3. 

N-OCH» 

Le  nitrite  réagit  alors  sur  Tamine  en  donnant  naissance  au  syn. 
diazoïque  susceptible  de  copulation.  Tello  est  la  façon  dont 
M.  Hantzsch  interprète  le  fait  observé  par  MM.  Bamberger  et 
Euler,  à  savoir  que  les  produits  de  saponification  des  diazo-éthers 
se  copulent  directement  avec  le  p-naphtol. 

M.  Eluler  démoatre  actuellement  qu*en  traitant  Taniline  ou  la 
p.-bromaniline  par  les  nitrites  de  méthyle  ou  d'iso-amyle  en  pré- 
sence d'alcali,  on  n*obtient  pas  de  solution  susceptible  de  se 
copuler  avec  le  p-naphtol.  U  ea  conclut  que  rinterprétation  for- 
mulée par  M.  Hautzscb  est  inexacte.  p.  fhkunihjui. 

EApoMe  &  U  note  de  K.  Euler  sur  let  diasoiques;  A. 
HABTZSCH  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  4361-4366;  29.12.1903).  —  Criti- 
que des  expériences  de  M.  Euler  qui  avaient  pour  objet  de  démon- 
trer que  la  saponiUcetion  des  diazo-éthers  fouruissait  des  sels  dia- 
zoiques  syn.  et  non  les  dérivés  anti.  (voy.  l'un  des  précédents 
mémoires). 

L'auteur  démontre  que  Péther  décompose  assez  rapidement  les 
solutioas  de  diazoïques  syn.,  et  que  d'autre  part  Tacide  carbonique 
de  Teau  ou  de  Tair  saponifie  les  diazo-éthers.      p.  rREuivDLKit. 

Action  dn  sulfnre  de  carbone  sur  les  hydraielqnea  ;  P.  JA* 
COBSOM  et  A.  HUGERSHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3841-3857; 
21.11.1903).  —  Le  sulfure  de  carbone  réagit  sur  les  hydrazoïques 
à  la  température  de  150-160*  en  donnant  naissance  à  une  thio-urée 
disabstituée  symétrique  : 

/NHR 
H-NH-NH-R  +  CS2  =  CS<  +  S. 
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Lorsque  l*un  des  radicaux  R  est  constitué  par  un  noyau  aroma- 
tique substitué  en  position  para  par  un  groupement  éther  phéno- 
lique,  C^H^.OC'H'^  par  exemple,  le  phénomène  est  beaucoup  plus 
complexe.  1"  Il  se  forme  des  trois  urées  : 

GS(NHR)2,         GS(NH-C«H*-OC2H5)2,         CS(NHR)(NH-C6H»-0(?H5). 
•   2*  L'hydrazoïque  subit  partiellement  la  migration  orlhosemidi- 

nique  : 

OC2H5 

r-nh-nh/     \oC2H5  =  H2n/^^ 

R-NH 

puis  la  semidine  ainsi  formée  s^unit  à  CS*  avec  élimination  de  H*S 
et  formation  d*un  benzimidazolylmercaptan 


R-NH  N-R 

Ces  benzimidazolylmercaptans  sont  des  corps  très  stables  ;  ils 
ne  sont  pas  dédoublés  par  les  alcalis  alcooliques  et  forment  des 
mercaptides. 

Les  expériences  des  auteurs  ont  porté  sur  les  composés  sui- 
vants :  Hydrazobenzène  (formation  de  diphényllhio-urée).  — 
p.'ffydrazotoluène  (di-p.-tolylthio-urée).  —  o.-Hydrazotoluèoe 
(di-o.-tolylthio-urée).  —  o.-ToIuènehydrazobenzène  (phényl-o.- 
tolylthio-urée  en  paillettes  f.  à  140*).  —  p.-Etboxybydrazobeih 
zène  f.  à  86*  ;  formation  à'az,'pbényî'i-p,'étboxybeDzimidarol}i' 
mercaptan-ê  f.  à  229*,  sol.  dans  les  alcalis  {dér.  mercariqœ 
microcristallin  ;  dér.  acétylé  en  aiguilles  f.  à  168-164*)  et  des  Irois 
thio-urées  correspondantes  ;  celles-ci  n*ont  pas  pu  être  séparées. 
—  p.'Etboxybenzène-bydrazO'p.'toluène;  formation  de  p.-tolyl- 
p.'étboxyphénylthifhurée  (paillettes  f.  à  184-185*)  et  de  az,'pA(h 
lyl'î'étboxybenzimidazoIylmercaptan-S  (aig.  f.  à  205-206*;  sel 
mereurique  en  aiguilles  ;  dér.  acétylé  f.  à  145*).  —  p,'Elboxy-Or 
toluène-bydrazobenzène  (f.  à  100*);  az,'phényl'l'p,'étbojy^^* 
tolimidazolylmercaptan  (aig.  f.  à  244-245*).  —  Elboxy-À-bydréiO' 
toluène  f.  à  80*  (I)  ;  az.'toIyl'î'p.-étboxy'O.'tolJmidazolylmer- 
captan  f.  à  240*  (aiguilles)  (II). 

—  NH-NH  -/      \0C2H5      /      \ N — /      S 


Q 


CH3  CH3  6H3      HS-6==N   CH3 


i^        ~i -Lji«. 
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réduit  par  Sn  et  HCl  en  m.'aminodiphényle  (éb.  176-178*  sous 
18  mm.,  254°  sous  135  mm.,  f.  à  30*  ;  sels  peu  sol.  dans  Teau),  el 
ce  dernier  a  été  transformé  finalement  en  ra.'Oxydiphényle  par 
NO*Na  et  SO*H?.  Le  m.-oxydiphényle  fond  à  78»  (aig.  blanches 
peu  sol.  dans  l'eau  chaude);  son  dérivé ètboxylé  fond  à  34-85*el 
bout  à  I6O-I6I0. 

L'étude  de  la  m.-éthoxybenzidine  présente  un  certain  intérêt  à  un 
autre  point  de  vue.  En  effet,  les  auteurs  démontrent  que  la  réduc- 
tion des  hydrazoïques  mono-parasubstitués  (I)  donne  naissaoc« 
à  des  diphénylines  du  type  (II)  ou  (III) 

NH2 
r/     \nh-nh/     \     ->-     /     \  /     \nh2 

(I).  (W). 

ou  /      \  /      \nH2 

(lU). 

dans  lesquels  :  1°  le  radical  R  se  trouve  en  position  meta  par 
rapport  aux  carbones  de  jonction  des  noyaux;  2"  les  radicaux 
NH^  et  R  sont  en  position  para,  Tun  par  rapport  à  Tautre;  $•  les 
radicaux  NH*  sont  en  position  2.4^ 

En  effet  :  1°  la  réduction  du  p.-acétoxyhydrazobenzène  a  fourni 
un  diaminooxydiphényle  que  Ton  a  pu  transformer  en  m.-éthoij- 
diphényle  f.  à  34*»;  2<»  l'oxydation  du  dérivé  oxydiacélylé  du  mêmf 
diaminooxydiphényle  a  fourni  de  l'ac.  p.-acétaminobenzoîque 
f.  à  254-255*»;  3°  le  p.-chlorohydrazobenzène  fournit  par  réduction 
un  chlorodiaminodiphényle,  et  ce  dernier,  traité  par  Na  en  sol. 
dans  l'alcool  absolu  bouillant,  a  fourni  de  la  diphényline  caracté- 
risée par  son  dérivé  di-salicylidénique.  —  La  formule  (III)  est  à 
rejeter,  car  les  diphénylines  en  question  fournissent  des  dér.  dia- 
cidylés  et  non  des  dérivés  méthényliques. 

Le  di-isosulfocyanate  correspondant  à  la  diphényline  crist.  en 
aiguilles  f.  à  94»,  sol.  dans  l'alcool  et  l'éther.  La  dipbénylène-his- 
thio-urée  (art  de  NH^  sur  le  précédent),  fond  à  201»  (tubles  insol. 
dans  l'alcool  etc.)  et  la  diphénylène-bis-phényl-thiouréek  16i*. 

p.    FREUKDLER 

Sur  le  m.-oxy-azobenzéne  et  la  constitution  des  p.  oxyasoî- 
ques;  P.  JACOBSON  et  F.  HŒNI6SBER6ER  (/>.  cb,  (?.,  t.  % 
p.  4093-4123;  12.12.1903).  —  Le  m.-oxy-azobenzène  présente  un 
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raent  d'une  diSérenoe  de  stabilité  des  hj^drazoïques  correspondants; 
or  les  2  formales 

o/~\=:N-NH-R        et       OH—/      Nn^tN-R 

conduiront  l'une  et  l'autre  au  même  hydrazoïque). 

M.  Jaoobson  discute  ensuite  les  arguments  invoqués  en  faveur 
de  la  formule  quinonique  des  p.-oxy-azoïques,  et  il  mx)nlre  qu'on 
peut  les  réfuter;  il  en  sera  vraisemblablement  de  même  des  o.-oxy- 
azoïques  et  de  leurs  produits  d'addition  avec  les  acides. 

p.    FREUNDLER. 

Coiitril>iitioii  à  Tétude  des  diaminophénola  ;  P.  JACOBSON 
et  F.  H0ENI6SBER6GR  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  4124-4126;  12.12.1908). 

—  DiùminO'2.5'pbéDétoL  L'amino-2-nitro-5-phénol  a  été  trans- 
formé en  dérivé  anisylidémque  (tables  prismatiques  f.  à  160-161*», 
sol.  dans  le  benzène);  ce  dernier  a  été  chauffé  avec  C«H*Br  et 
C*H*ONa  et  transformé  ainsi  en  amwo-S-nitrO'ô'phénéiol  (aiguilles 
jaunes  f.  à  91°),  que  l'on  a  ensuite  réduit  par  SnCl*.  Le  dibenzoyl- 
diamiaopbénétùl  foni  h  218*  (aig.  sol.  dans  l'alcool  dilué). 

Le  diamino-SA-phévol  a  été  obtenu  en  réduisant  par  Sn  et 
HCl  le  nitro-8-amino-4-phénol  ;  son  dér,  tribenzoylé  fond  à  225» 
(aig.)  et  le  dérivé  dibenzoyié  à  20M05**.  p.  nwimnLER. 

Contribution  à  l'étade  des  deux  acides  pltéuylliydrazino- 
acètiqnas;  H.  BITSCI  {D.  cb.  G,,  t.  36,  p.  3877-S890;  21.11.1903). 

—  Les  éthers  a  et  p-phénylhydrazino-acétiques  prennent  naissance 
simultanément  par  condensation  de  la  phénylhydrazine  avec 
Téther  chloracétique  en  sol.  alcool.  (M.  Reissert  a  admis,  autre- 
fois, que  le  dérivé  ^  se  formait  seul  dans  ces  conditions-là).  On 
les  sépare  en  utilisant  les  basicités  différentes  des  acides  corres- 
pondants ;  seul  l'isomère  a  est  capable  de  former  un  oxalate  stable 
en  sol.  aqueuse. 

L'ac.  ^'pbéttylhfdrBzino-acétiqae  C«H».NH.NH.CH«.(30«H  crist. 
en  paillettes  f.  à  l'72-173''  (déc),  très  peu  sol.  dans  les  liquides 
usuels  ;  il  est  oxydé  par  la  liqueur  de  Pehling  en  bydrazon 
glfoxjUqae  f.  à  187«;  le  cblorbydrnte  fond  à  165*  (déc.)  et  Yoxa- 
hie  de  Fétber  étbylique  à  15ft>. 

L'ac.  tL-pbénylbydrazinO'acéiique  C®H*.NH<pu,  nçy^u  s*ob- 

lient  plus  facilement  par  condensation  du  chloracélate  de  K  avec 
la  phénylhydrazine  au  b.-m.  (il  ne  se  forme  presque  pas  d'iso- 
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mère)  ;  il  a  été  décrit  par  M.  Harries.  Le  chlorhydrate  fond  à  178* 
(aig.),  le  dérivé  benzylidénique  à  165-166**,  le  dérivé  m^-nUroben- 
zylidénique  à  196-197,  Voxalate  de  Téther  éthylique  à  126'*  et  son 
dér.  m.'nitrobenzylidénique  à  86°.  Le  phényl'l'SeaiicarbaxiaO' 
acétate  déibyle  (action  de  CNOK  sur  le  précédent)  fond  à  128*  ei 
Vac.  correspondant  à  190-191**;  chauffé  avec  KOH  alcool.,  il  se 
transforme  en  phényldicétohexahydrotriazine'LSA  (I),  paillellw 
f.  à  225**,  sol.  dans  les  alcalis,  décomposables  par  HCl  concentré. 
On  obtient  de  même  avec  Tisocyanate  d*éthyle  Vac.  phényî-i- 
élhyl-d'Semicarbazino-acétique 

C6H5xN(CH2-C02H)-NH-CO-NH-C2H5, 

(aig.  f.  à  195**;  éther  éthylique  f.  à  97-98*»)  et  la  pbényléthylëtt' 
tohexahydrotriazine  (II)  en  prismes  f.  à  135-186  : 

/NH-COv  /NH-CCK 

C6H5-N<  >NH,  C6H5.N<  NN-C^H^. 

\CH2-G0/  \CH2-C0/ 

(I).  (H) 

Vac.  diphényl-lA-semicarbazino-acétique  (isocyanate  de  phé- 
nyle)  (ond  à  203-204**  (déc),  son  éther  étbyl  à  160**  et  Vac.  dipbe- 
nyMA-thiosemicarbazino-acétique-l  à  195**  (déc);  ce  dernier  se 
transforme  sous  Tinfluence  de  KOH  alcool,  en  un  dérivé  sulfuré 
cyclique  f.  à  201°  (déc),  répondant  à  la  formule  C'^Hi^ON^S. 

La  condensation  de  Téther   a-phénylhydrazino-acétique  a?ec 

COCl«  a  fourni  un  mélange  du  chlorure  C«H5N<^JJ* '^^^J^^' 
(huile)  et  à'' éther  diphénylcarbazino-di-acétique 
CO[NH-N(C6H5)-CHaC02G2H5p  ; 
prismes  f.  à  114-115°;  1  acide  correspondant  fond  à  235*»  (déc). 

p.    FRBU.VOLER. 

Isomôrie  des  sels  d'amino-azobenzène  ;  J.  THIELE  {D.  cb.  6\. 

t.  36,  p.  3965-3967;  12.12.1903).  —  Le  chlorhydrate  d'amino-«zo- 
benzène  se  présente  habituellement  sous  la  forme  d*aiguilies  bleu 
ioncé.  On  obtient  une  autre  modification  en  précipitant  Tamino- 
azobenzène  par  une  solution  éthéro-alcoolique  de  gaz  HQ  (sans 
excès)  ;  le  sel  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge  clair 
qui  régénère  le  sel  bleu  en  présence  d*eau  ou  de  HCl  en  excès» 
sous  rinfluence  de  la  chaleur,  par  frottement,  etc. 

p.    raEUKDLER. 
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La   S'Cblovo-p.-aminobenzopbénone    C«H5-CO-C«H5a-NH« 
obtenue  par  hydrolyse  de  son  dérivé  acétylé  fond  à  140*. 
La  S-cbloro-p.'benzoylaminobenzopbénone 

G«H5  .CO-G«H3Gl-NH-CO-G6H5, 

F.  126*,  son  dérivé  cbloré  à  F  azote,  F.  123*. 
La  S'ChlorO'p.-propîonylaminobenzopbénone 

G6H5-GO-G6H3G1-NH-GO-G2H5 , 

F.  107%  5;  dérivé  cbloré  à  r azote  C^HS-CO-OH^Cl-NCl-CO-PH», 
F.  114^ 
L*acétyl-o.-chloroaminobenzophénone 

G«H5-GO-G«H*-NGI-GO-GH3, 

chauffée  au  B.-M.  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  acétique  renfer- 
mant 0,5  0/0  de  HCl  se  transforme  partiellement  en  5-cbIor(H>.- 

/CO'C6H5        (1) 
acétylaminobeuzopbéiione  C^H^f-NH-CO-CH»  (2),  F.  117%  dont 

\Ci  (5) 

le  dérivé  cbloré  à  F  azote  crist.  dans  un  mélange  de  chloroforme  ei 
de  pétrole  en  plaques,  F.  107**;  la  ô'Cbloro-o.-aminobeDzopbéBODi 
C«H5.CO-C«H3Cl-NH«  crist.  en  aig.  jaunes,  F.  100*. 
La  3-chloro-p.-acétylchloroaminobenzophénone 

G6H5.GO-G6H3Gl-NCl-(:0-GH3, 

chauffée  pendant  8  heures  à  180-140°  avec  de  l'acide  acétique  ren 
fermant  un  peu  de  HGl,  se  convertit  incomplètement  en  ^.5-rf^ 
cZ?yc>ro-/).-ace7/7aOTmoAe/2zo/?A^i20i2eC«H».CO-G«H«Cl«^H-CCM:H^ 
F.  135°,  dont  le  dérivé  cbloré  à  F  azote 

G6H5-GO-G6H2G12NG1-GO-GH3, 

crist.  en  plaques,  F.  118°,  et  qui  fournit  par  hydrolyse,  la  S.o-ài- 
cbloro-p.'aminobenzopbénoae  C«H«^-C0-C«H«Ci2NH«  crist,  daa- 
Talcool  en  prismes,  F.  137°.  a.  valbcb. 


Changement  isomôrique  des  diacylanilides  an  acyUmiio* 
côtones;  Frederick  Daniel  CHATTAWAT  {Cbeûu  Soc.,  t.  S5, 
p.  386-398;  3.1904).  —  Les  diacylanilides  se  transforroenl  en  acjl- 
aminocétones,  quand  on  les  chauffe  avec  HCl  ou  mieux  ZnCJ*,  'f 
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groupe  CO-R  se  fixe  en  o.  ou  en  p.  par  rapport  au  groupe  aminé, 
mais  non  en  meta. 

La  diacétanilide  C^H5x\(CO-CH3)«,  chauffée  à  150«  pendant 
12  heures  avec  ZnCl*,  fournit  ainsi,  avec  un  rendement  de  25  0/0, 
racétyl-p.-aminoacétophénone  CH3-CO-C«H*NCO-CH3  dont  les 
dérivés  suivants  ont  été  préparés  : 

A cétyl'p.-cblovoaminoaeétophénone  CH»-G0-C6H*NCl-C0-CH% 
F.  92*.  —  Acétyl'p»'bromoaminoacétophénone 

CH3-CO-G6H*NBr-CO.CH3, 
ea  plaques,  F.  83**.  —  Propionyl-p^-aminoacétophénoDe 

CH3-GO-C6H4NH-CO-G2H\ 
F.  18e*.  -^  Propionylp.'Cbloroaminoacétopbéaone 

CH3.CO-C«H*NCl-CO-C2H5, 
F.  42°.  —  Benzoyl-p.'amiDoacétopbénone 

CH^CO-C«H*N  H-C0-G«H5 , 
F.  205*.  —  beuxoyl-p.-ehlovaminoacéiopbénone 

CH3-GO-C«H*-NGl-GO-G«H5, 

F.  77®.  —  Benzènesulfone^p.-aminoaeétopbénone 

CH3-CO^«H*-NH-S02G«H5. 
F.  128». 

Benzènesulfone-p.-cbloraminoacétopbénone 
GH>-GO-G«H*NCl-SOî.G«Hs , 
F.  Irt*.  —  Toluène-p.'SuUone-p.-aminoacétopbénone 

GH3-GO-G6H*-NH-S02-GôH^-GH3, 
F.  203".  —  Toluène-p,'Sulfone-p.-cbIoraminoacétopbénono 

gh3-co-G6H*-ngi.so2.c6h^.c:h3, 

F.  2i\ 

La  dipropionaniUde  C«H**N(GO-C*H»)*  s'isomérise  dans  les 
in<^mes  conditioos  en  propionyl-p.-aminopropiophénone 

(^.aHS-CO-G«H*-NH-GO-G2H5  ; 

i*n  effet,  le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  l'hydrolyse,  fournit  la 
p.'âminopropiopbénone  C^H^J-CO-C^H^NH*  qui  crist.  dans  un 
mélange  d*alcQol  etd'éUier  en  plaques,  P.  14S»;  cbloroplatiaate 
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2(C«H5-CO-C«H*NH«HCl)PtCl*  sol.  dans  Teau  chaude  et  Talcool, 
noircit  au-dessus  de  200**  sans  fondre;  sulfate  2B.S0*H*  se 
décomp.  vers  223**.  Vacétyl-p^-aminopropiophénoûe 

G2H5-CO-G6H*N  H-C0-CH3 , 

fond  à  175°.  Kunckell  {BulL  Soc.  chim.,  1901,  t.  26,  p.  63h 
indique  161**.  —  Acétyl'p.-cbloraminopropiopbénoDe 

C2H5-GO-C6H*-NCl-GO-CH3, 

F.  75**.  —  Acélyl'p,'bromaminopropiopbénone 

G2H5-CO-G6H^NBr.GO.CH3, 

prismes  jaunes,  F.  H 5**.  —  Propionyl-p.-aminopropiopbinone 
C«H5-CO-C«H*NH-CO-C«H5,  F.  153^  —  Propiottyl-p.'CblorB' 
minopropiopbénone  C«H»-C0-C«H»NG1-G0-G*H5  plaques,  F.  SO». 
—  Propionyl-p,  -bromamin  opropiopbénone 

G2H5-GO-G6H*-N  Br-GO-G^HS , 

plaques  jaunes,  F.  120**.  —  Benzoyl'O.'aminopropiophénm 
C«H5-G0-C«H*-NH-G0-G«Hs,  F.  190^  —Benzoyl'p.'cbloramiDO- 
propiopbénone  C«H»-G0-C6H*NCl-G0-G6H5,  F.  70«.  —  Benzoyi- 
p,'bromaDiinopropiophénone  G«H*-G0-C«H*-NBr-C0-G«H5,  F. 
111**.  —  Benzonesulfone'p.-aminopropiopbénone 

G2H5-GO-G«H*.NH-S02-G6H5, 

F.  165**.  —  Benzènesulfone-p.'Cbloraminopropiopbénone 

G2H5-G0-G6H*NG1-S02C«H5. 

La  dibenzanilide  C^H*N(G0-C6H«)*  s*isomérise  pareilleraenl  en 
donnant  To.  et  la  p.-benzoylaminobenzophénone 

G6H5-GO-G6H*NH-GO-G«H5. 

Kn  effet  si  Ton  chauffe  pendant  20  heures,  à  220-230*,  1  mol 
d'aniline  avec  2  mol.  de  G®H«^-GOCI,  avec  un  peu  de  ZnCl*  et  que 
Ton  hydrolyse  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  avec  un  rende- 
ment de  15  et  de  45  0/0  respectivement  To.-  et  la  p.-aminobenîo* 
phénone  dont  Tauteur  a  préparé  les  dérivés  suivants  : 

Acétyl'O.'cbloraminobenzopbénone  G«H»-CO-C«H*NC1-GO-CH*. 
F.  102**.  —  Acélyl'O.-bronioaminobenzopbénone 

G^H5-GO-G«H*NBr.GO.CH3, 

prismes  jaunes,  F.  121**.  —  Propionyl-o.-cbhraininobeujophe' 
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la  dibenzoyl-p.-toluidine  se  transforme,  dans  les  mêmes  conditiocw. 
en  o.-benzoylaminométhylbenzophénone 

C6H3(NH-CO-G6H5)(CH3)(GO.G6H^)  1.4.2. 

Pratiquement  on  chauffe  l'aminé  avec  2  mol.  de  C^H'COCI  à 
220-230»  pendant  15  heures  et  Ton  hydrolyse  le  produit  de  la  réac- 
tion par  HGl  en  présence  d*alcool,  on  obtient  ainsi  les  chlorhy- 
drates de  benzoylaminomélhylbenzophénones  dont  un  certain 
nombre  de  dérivés  ont  été  préparés  : 

d'Amino-Sméthjrlbenzopbénone  Cm^'C0'Cm^{CW)(NH*}l.9X 
crist.  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  jaunes,  F.  112*;  sul/ête 
2B.S0*H«,  décomp.  105-110»;  chlorhydrate  B.HCl,  F.  215-220* 
(décomp.) ;  acélyî-Â-aminO'Smêtbylbenzophênone 

G6H5-GO-G6H3(GH3)NH-GO-GH3, 

crist.  dans  Talcool  en  plaques,  F.  175»;  acétyLd'chlorawiiHhS- 
méthylbenzophénone  C«H5-C0-C«H3(GH«)NC1-C0-CH».  p^ism.^ 
incolores,  F.  iiO''  \  propionyI-4'amiDO'3'méibyJbeniopbénone 

G6Hî^-GO-G6H3(GH3)NH-GO-Cms , 
F.  128»;  benzoyl-i-aminO'S'mélbylbenxophénonê 

G«H5-CO-G«H3(CH3)NH-CO-C«H5,  ' 

F.  158»;  2'méthyl-4-benzoylphénylcarbamaie  de  méthyle 

G6H3(NH-G02GH3)(GH3)(GO-G«H5) , 

I 
crist.  dans  ralcool  en  plaques,  F.  107»;  S-métbyl'À'benioylpbêap'  \ 
carbamatc  détbyle  C«H5-C0-C«H»(CH»)NH-C0«C«H5,  crist.  «ian-  | 
la  ligroïne  en  prismes,  F.  88».  i 

2' A  mino-3'méthylbenzophénone  G«H3(C0-C«H»)(NH«)(GH»)  1  i.3. 
crist.  dans  l'alcool  on  prismes  jaunes,  F.  66»;  son  chlorhydrate  I 
B.HGl  chauffé  rapidement  tond  à  195-197»  (décomp.);  acétyl-i'  j 
amino-3-méthylbenzopbénoue  CfiW  -  GO  -  C«H8(CH«)NHC0  -  CH', 
pla([ues,  F.  159»  ;  acéiyl-2-chloramino^^métbylbenMopbéwac 
G6HS-G0-C«H^CH3)NG1-C0-CH3,  F.  116»;  propionyl-Sëmiao-'*' 
miHbyîbenzophénone  C«H»-GO.GeH3(GH2»)NH.CO.C«H»,  chst.  dio^ 
Talcool  en  plaques,  F.  99»;  benzoyl-S-amJnO'ô'métbylbeazopb^ 
noue  G«H5-.GO-G«H3(GH3)NH-CO-C«H5,  crist.  dans  Talcool  ec 
prismes  jaunes,  F.  118*.  Tous  les  dérivés  aoylôs  de  la  2-amino-^ 
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ammonium»  qui  était  obtenu  en  mélangeant  les  quantités  calculées 
d*iodure  de  potassium  et  de  d.-camphorsulfonate  en  solution 
aqueuse»  possède  la  même  apparence,  la  môme  forme  cristalUne 
et  le  même  point  de  fusion  que  Tiodure  inactif;  il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  les  autres  solvants.  Son  pouvoir  rotatoire  est  faible 
et  peut  n'être  observé  que  difficilement  puisque  [M]^  est  au-dessous 
de  80**.  Le  l.-iodure  correspondant,  préparé  avec  le  l.-camphorsul- 
fonate  d'une  manière  similaire,  donne  pour  [MJ^  la  valeur  approxi- 
mative de  30^.  Les  iodures  subissent  la  racémisation  en  solution 
chloroformique,  mais  leur  poids  moléculaire  dans  ce  solvant  parali 
être  presque  normal  à  la  température  ordinaire. 

Les  bromures  inactif  et  lévogyre  ont  été  préparés,  ils  fondent  i 
155-1 56*»;  le  dernier  a  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  plus  élevé 
que  le  l.-iodure. 

Le  faible  pouvoir  rotatoire  de  ces  sels  comparé  avec  celui  de^ 
sels  actifs  d*a-phénylbenzylméthylallylammonium  est  remarquable, 
la  seule  différence  entre  eux  consistant  dans  le  remplacement  d*QB 
radical  allyle  par  un  éthyle.  a.  hébert. 

Sur  les  iodures  d'éthylallylméthylphénylammonium;  E. 
WEDEKIND  {D.  cL  G.,  t.  36,  p.  3791-3796;  21.11.1903).  —  L'io- 
dure  d'allyle  et  la  méthyléthylaniline  s'unissent  directement  à  froul 
en  donnant  naissance  à  Tiodure  quaternaire 

G«H5(GH3)(G2H5)N((j;3H5)i  ; 

tables  rhombiques  hémiédriques  1.  à  75-80**,  sol.  dans  CHCl*;  cWo- 
roplatinate  en  aig.  jaunes  f.  >  182**;  cbloraurale  en  crist.  jaune 
d'or.  —  L'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  l'aHyléthylaniline  et 
celle  de  l'iodure  d'éthyle  sur  Tallylméthylaniline  ne  fourcissent 
que  des  produits  amorphes  qui  se  transforment  cependant  dans  le 
sel  décrit  ci-dessus  lorsqu'on  les  broie  avec  CHCl^. 

Le  bromure  (bromure  d'allyle  et  éthylméthylaniline)  est  en 
crist.  décomposables  vers  140®;  il  est  isomorphe  avec  l'iodure. 

p.    PREUNDLSR. 

Nouveaux  dérivés  des  isocyanates  :  chlorhydrates  do  car* 
bonylhydrazines;  S.  F.  AGREE  (D.  cb.  G,,  t.  36,  p.  3154-3158, 

25.9.1903;.  —  Si  l'on  fait  agir  une  hydrazine  sur  COGl*  en  s©l. 
benzénique,  on  obtient  un  chlorure  carbazinique  selon  Téquation 

2RaN-NH2+  G0G12  =  R2N.NH2-HG1  +  R^N-NH-COa. 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  lOSd 

Cette  réaction,  appliquée  à  la  diphénylhydrazine  dissymétrique 
a  fourni  le  chlorure  wx-diphénylcarbazioique  (C*HS)*N.NHC0C1, 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui  se  décompose  vers  140**  en 
perdant  HCl  et  en  se  transformant  en  carbonyldiphénylbydrazine 
CO=N.N(C*Hî^)*;  celle-ci  n'a  pas  été  purifiée,  mais  elle  s*unil  à  la 
diphénylhydrazine  en  sol.  benzénique  chaude  pour  donner  de  la 
tétrapbénylcarbazide  [(C«H»)«N.NH]«CO  (crist.  f.  à  289-240%  sol. 
dans  Talcool  bouillant). 

Le  tripbénylsemicarbazide  (G«H»)«N .  NH .  CO .  NH .  C«H'»  (aniline 
et  chlorure  diphénylcarbazinique)  fond  à  206-207*». 

p.    FREUNDLER.  , 

Action  de  la  lumière  sur  la  dinitrobenzylidène-aniline  ; 
F.  SACHS  et  E.  SICHEL  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  4373-4377;  20.12. 
1903.  —  L'action  de  la  lumière  sur  une  sol.  benzénique  de  dinitro- 
2.4-benzylidène-aniline  a  fourni  un  mélange  d'ald.  dinitrobenzoï- 
que,  d*ac  nitro-4-nitroso-2-benzoïque,  de  benzène-azo-nilro-4'-ben- 
zanilide-2'  (aig.  orangées  f.  à  180*^,5)  et  d'une  substance  crist.  en 
aig  jaunes,  f.  a  289*»,  qui  n'a  pas  été  identifiée.  —  La  réaction 
s'efTectue  plus  rapidement  et  avec  un  meilleur  rendement  en  pré- 
sence de  1  mol.  d'aniline. 

L'o.-nitrobenzylidène-aniline  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
de  Vanilide  benzène-azo-c-benzoïque  (crist.  rouge  brique  f.  à  118*»). 

On  peut  représenter  cette  transformation  par  le  schéma  sui- 
vant : 

CH=N.G6H5  C0-.NH-.C«H5 

s/  /\/ 


\ 


02  NO 

CO-NH-C^HS 


:N-C*H^  F.    KRBUNDLER. 


Contribution  à  l'étude  de  la  réaction  du  nitrobenzône  sur 
l'aniline  en  présence  d  alcali;  A.  WOHL(Z>.  cb.  G.,  t.  36,  p.  4135- 
4iS8;  12.12.1903).  —  On  sait  que  la  fusion  d'un  mélange  do  nilro- 
benzène,  d'aniline  et  de  potasse  donne  naissance  à  de  l'azobenzène 
et  à  de  la  phénazine  (ou  à  son  oxyde).  Pour  expliquer  la  formation 
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de  cette  dernière,  M.  Wohl  a  admis  que  le  nitrobensène  s'isomé- 
risait  en  o.-nitrosophénol  ou  o.-quinone-oxirae  : 

y^N-OH  (1)  v?N-OH 

G6H*-N02   ->-   G^H^C  4-H2N-G6H5z=H20H-CeH*C 

%0         (2)  ^N-C«H5 

^N-OH  /NO  yN. 

G«H*C  ->^    G«H*<  =  H^O  +  C«H*<   |    >C«H* 

^N-G6H5  NNH-G^HS  \n/ 

[DulL  Soc.  cbim,,  t.  26). 

Or,  il  se  trouve  que  dans  la  réaction  précédente,  le  nitrobenzènt 
se  transforme  également  dans  une  certaine  mesure  en  p.-nitroso- 
phénol;  ce  dernier  se  condense  aussi  avec  Taniline,  mais  le  pro- 
duit ainsi  formé  qui  est  la  p.-nitrosodiphénylainwe  ne  peut  pa< 
subir  de  déshydratation  interne,  et  peut  être  isolé  en  prenant  cer- 
taines précautions. 

L'hydroxylamine  réagit  sur  la  p.-nitrosodiphénylamine  en  la 
transformant  en  quinone-dioxime. 

La  même  réaction  a  été  effectuée  avec  l*a-naphtylamine  ;  elle  ■ 
fourni  une  nitrosophénylnaphtylamine  f.  à  143®  (aig.  bleues). 

Avec  la  p-naphtylamine  ou  avec  To.-nilrololuène  on  n'a  pas 
obtenu  de  produits  analogues.  p.  raBUNouBR. 

Contribution  &  Tétude  des  asoxyqnes  ;  A.  WOHL  {D,  ch.  G.. 

t.  36,  p.  4189-4143;  12.12.1903).  —  L'oxyde  de  phénazine 

GeH*C     0  ^G^H* 

diffère  de  Tazoxybenzène  en  ce  qu'il  ne  se  transforme  pas  en  or)- 
phénazine  sous  l'influence  de  H*0  ou  des  acides.  Sous  les  autre- 
rapports  l'analogie  est  très  grande. 

Ainsi,  l'azoxybenzène  fixe  Br  en  sol.  dans  CCI*  en  iormanl  un 
dibronmve  très  instable  qui  se  dissocie  à  l'air;  le  dibroaiure  àr 
l'oxyde  de  phénazine  est  plus  stable  et  se  présente  sous  la  forme 
de  crist.  roageàlres  f.  à  132-133",  décomposables  instanlanéinent 
par  les  alcalis  et  lentement  par  l'eau  froide.  Le  bromhyârate  de  et' 
dibromure  fond  à  212-215°;  il  est  dissocié  par  l'eau.  L'oxytlc  de 
phénazine  se  dissout  dans  HGl  concentré,  bouillant;  par  refroidis- 
sement le  chlorhydrate  se  dépose  sous  la  forme  d'aiguilles  onm- 
gées  dissociables  à  chaud. 
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Étude  sur  Toxydation  éleotroljrtique  des  phénols  (1*^  partie  ; 
Arthur  George  PERKIN  et  Frederick  MoUwo  PERKIH  [Cbfiw. 
Soc,  l.  85,  p.  243-248  ;  2.1904).  —  Quand  ou  oxyde  le  pyrogallul 
en  solution  neutre  ou  légèrement  acide,  on  obtient  la  purpurogal- 
Une  à  rétat  pur  sous  forme  d'une  poudre  rouge  orangé  ;  les  meil- 
leurs résultats  sont  obtenus  avec  un  électrolyte  à  15  0/0  de  sulfate 
de  sodium.  L'anode  en  platine  iridié  était  mise  en  rotation  pen- 
dant rélectrolyse  et  n'était  pas  séparée  par  une  paroi  poreuse  de  la 
cathode  en  plomb.  Avec  une  densité  de  courant  de  2  ampères  par 
décimètre  carré,  la  force  électromotrice  était  de  4.3  à  4.5  volts. 

En  oxydant  l'acide  gallique  avec  une  électrolyse  d'acétate  dn 
sodium  et  d'acide  acétique,  on  obtient  une  poudre  noire  ou  brune 
constituée  par  de  Tacide  purpurogalline  carboxylique.  Dans  ce  cas. 
les  conditions  de  courant  étaient  pratiquement  les  mêmes  que  dan- 
les  expériences  précédentes,  mais  l'anode  et  la  cathode  étaient 
séparées  au  moyen  d'une  paroi  poreuse.  I /acide  purpurogalline  car- 
boxylique ainsi  obtenu  n'est  pas  pur  et  le  rendement  en  est  Iris- 
variable.  A.  HÉBERT. 

Sur  la  structure  des  matières  colorantes  nitrosées  du  thy - 
mol  (1)  ;  H.  DECKER  et  B.  SOLONINA  (Journ.  Soc,  pbys,  chim. 
H,,  t.  35,  p.  718-742;  1903,  fasc.  7).  — Pour  plus  de  simplicité,  on 
représentera  le  groupement. 

CÏÏ3 

CH(GH3)2 

(3) 

Dans  l'action  deNO^H  surl'élheréthylique  du  thymol,  Kehrmann 
et  Messinger  ont  obtenu  une  substance  cristallisée,  dont  l'étude  « 
été  confiée  aux  auteurs.  Ce  corps,  qu'ils  appellent  le  sel  oxomqur 
bleUy  a  la  composition  C**H3»N^0*  ;  sa  structure  est 

N0\         /—\  /— V  /N03 

(1)  >0=<    T    >=N-<    T    >— O^H      . 

~" -5/         V_./      Il      \_/         XC^H* 


cmv 


!i 


Réduit  par  SnCl*  dans  HCI,  il  donne  le  chlorhydrate  de  Vt'^tber 
difUbylique  de  la  ditbymolylamine. 

(II)  Cm5-0--/T\— NH--/T\—0-C2H^ 

HCI 
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d*eau  froide  devient  violette  par  les  alcalis,  réaction  déjà  iudiqoée 
à  propos  du  composé  (III). 

La  sol.  alcoolique  de  (VI)  est  décolorée  à  froid  par  les  rédoc- 
teurs ;  SnCl«  +  HCl,  HI.  H«S,  S0«,  poudre  de  Zn  avec  les  acides 
ou  les  alcalis;  il  se  forme  le  leucodérivé 

(VII)  G2H5o/T\— N—/^^ 

H  " 

A  la  sol.  de  (VI)  dans  l'alcool  aq.  on  ajoute  un  léger  excès  de 
NH^OH.HCl  et  d'acétate  de  Na;  la  décoloration  commence  à  froid 
et  se  termine  lorsqu'on  chauffe  légèrement;  étendant  ensuite  U 
liq.  de  2  vol.  d'eau,  on  obtient  au  bout  de  2  heures  de  longue^ 
aiguilles  jaune  clair,  F.  124-125*»;  c'est  Toxime 

(VIII)  G2H50<(^"t^--N=/      \= 

Si  on  essaie  de  recristalliser  ce  corps  dans  Talcool,  il  se  relraos- 
forme  en  (VI). 
L'iodhydrate  de  la  p.-dithymolylamine 

H 

(IX)  Ho/  T  \-N-/^\0H 

s'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  3  à  4  heures  1  p.  d'élher 
éthylique  de  la  thymoquinone-thymolylimide  avec  6  p.  d'ac.  acé- 
tique glacial  et  20  p.  d'une  sol.  de  HI  saturée  à  froid;  par  refroi- 
dissement le  sel  (IX)  se  dépose  en  petits  cristaux  blancs.  On  t 
peut  le  recristalliser,  car  il  s'oxyde  rapidement  en  solution  ;  il  but 
le  laver  à  l'ac.  acétique,  le  dessécher  sur  une  plaque  poreuse, 
puis  dans  l'exsiccateur  en  présence  de  SO*H*  et  de  KOH.  U  e^l 
insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'alcool.  Far  les  alcalis  aqueux,  il  donne 
une  sol.'  du  sel  sodique  leucodérivé  (X),  lequel  s'oxydant  rapide- 
ment à  l'air  forme  le  sel  sodique  bleu  intense  de  la  thymoquinooe- 
Ihymolylimide  (XI)  : 

(X)  OH—/  T  \-N— /  T  NoNa 

H 

(XI)  0=/  T  \=rN-/  T  NoNa 

Ce  dernier,  insol.  dans  les  alcalis,  se  dépose  par  addition  d'une 
sol.  conc.  d'un  alcali.  Les  acides  le  pptenten  rouge;  un  courant 
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de  CO^  dans  la  sol.  alcaline  de  thymoquinone-thymolimide  le 
sépare  sous  forme  de  dépôt  violet.  Les  sol.  acides  ou  alcalines 
sont  facilement  réduites  en  leucodérivés.  Dans  SO*H*  conc.  la 
thymoquinone-thymolimide  se  dissout  en  bleu  intense;  la  liqueur 
versée  dans  une  grande  quant,  d'eau  reforme  la  thymoquinone- 
Ihymolimide  en  donnant  un  trouble  rouge  insol.  dans  Teau. 

La  composition  et  les  propriétés  do  la  matière  colorante  obtenue 
par  la  réaction  de  Liebermann  sur  le  thymol  démontrent  que  cette 
matière  est  la  p. -thymoquinone-thymolimide,  c'est-à-dire  Tindo- 
phénol  du  thymol. 

Par  analogie,  on  peut  conclure  que  les  autres  colorants  sem- 
blables, ceux  du  phénol,  de  To.-crésol,  etc.,  ont  la  structure  des 
indophénols.  La  réaction  de  Liebermann  consiste  donc  en  ceci  : 
les  phénols  en  sol.  dans  SO*H*  donnent  en  présence  de  NO*H  une 
couleur  bleue  qui  est  le  sulfate  de  la  quinonephénolimide  (de  Tin- 
dophénol). 


)/      N  +HN02=iO=/      \=N.OH  + 

0=/    \=n-joh  +  h'|/     \oh 

=:  0=/      \=N-^/      \— OH  -f  IPC 


Par  addition  d'eau  on  obtient  une  coloration  rouge  ou  violette 
due  à  Tindophénol  qui  devient  libre.  a.  corvisy. 

Sur  les  soi-disant  cristaux  liquides;  Th.  ROTARSKI  (D.  cL 

«.,  l.  36,  p.  3158-3163;  25.9.1903).  —  Sous  le  nom  de  crist. 
liquides  on  désigne  le  produit  de  la  fusion  de  certains  cristaux, 
qui  possède  un  aspect  trouble  et  qui  rétablit  la  lumière  entre 
deux  niçois;  si  l'on  élève  la  température,  les  deux  phénomènes 
disparaissent. 

L'auteur  montre  par  deux  exemples  (p.-azoxyanisol  et  p.-azoxy- 
phénétol),  que  ces  cristaux  liquides  n'existent  que  dans  le  cas 
d'une  matière  non  homogène.  11  a  pu  notamment  retirer  des  deux 
azoxyques  une  petite  quantité  des  azoïques  correspondants,  et  il 
a  vérifié  que  les  corps  purs  fondent  en  donnant  des  liquides  parfai- 
tement clairs  et  isotropes.  p.  freundler. 

L'action  du  sulfure  d'azote  sur  les  substances  organiques 
(Impartie);  Francis  Ernest  FRANCIS  et  Oliver  Charles  Minty 
DATIS  (Chem  Soc,  t.  85,  p.  259-264;  2.1904).  —  Le  sulfure  d'a- 
soc.  cHm.,  3*  sÉR.,  T.  XXXII,  1904.  —  TraT.  étrang.  66 
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zote  réagit  rapidement  sur  les  aldéhydes  aromatiques.  La  beozal- 
déhyde  donne  de  la  triphénylcyanidine  (cyaphénine)  et  une  petite 
quantité  de  lophine,  formée  probablement  par  la  réduction  du  pre- 
mier composé  par  l'acide  sulfureux  mis  en  liberté  dans  la  réaction. 
La  paratolualdéhyde  réagit  d*une  façon  analogue  en  donnant  la 
tritolylcyanidine  correspondante.  L'anisaldéhyde,  cependant,  donne 
seulement  de  très  petites  quantités  de  paratriméthoxyphénylcya- 
nidine,  le  produit  principal  de  la  réaction  étant  une  poudre  blan- 
che, insoluble,  qui  est  actuellement  à  Tétude.  a.  hébert. 

Acides  benzoïques  diortho-substitués  (5*  partie)  ;  formation 
de  sels  avec  les  acides  benzoïques  diorthosubstitués  et  les 
bases  organiques;  John  Joseph  SUDBOROUGH  et  William 
ROBERTS  {Chem,  Soc,  t.  85,  p.  234-243;  2.1904).  —  Depuis  U 
publication  de  la  4*  partie  de  cette  étude  {Trans.,  1899;  t.  75. 
p.  580),  E.  Fischer  a  montré  (D.  cb  G.,  1900,  t.  33,  p.  34ô  et 
1967)  que  les  bases  tertiaires  diorthosubstituées  du  type  de  U 
diméthylmésidine  sont  incapables  de  former  des  sels  d^ammoniuin 
quaternaires.  Les  auteurs  ont  préparé  plusieurs  aminés  tertiaire^ 
mono  et  diorthosubstituées  et  ont  constaté  qu'elles  pouvaient  î?*» 
combiner  avec  les  acides  benzoïques  diorthosubstitués  forts,  ieU 
que  les  acides  s.-trinitrobenzoïques  et  2UI6-tribromo-3-amino- 
benzoïque,  mais  qu'elles  ne  pouvaient  s'unir  avec  les  acides  faihlt-s 
comme  les  acides  21416-triméthylbenzoïque  et  orthotoluique. 

En  plus  des  sels  normaux  ordinaires  formés  d'une  molécule 
d'acide  et  d'une  molécule  de  base,  on  a  obtenu  des  sels  acides, 
formés  de  deux  molécules  d'acide  et  d'une  molécule  de  base,  ei 
dérivés  des  acides  monobasiques  et  des  bases  monoacides. 

Plusieurs  de  ces  sels  peuvent  être  analysés  par  titrage  direct  en 
solution  alcoolique  avec  une  solution  d'hydrate  de  baryum  titrée, 
en  employant  la  pliénolphtaléine  comme  indicateur,     a.  hbbsrt. 

Contribution  à  l'étude  des  p-dicétones;  Siegfried  RUEE- 
MANN  et  Edwin  Roy  WATSON  (Cbem,  Soc,  t.  85,  p.  456^67; 
3.1904).  —  D'après  Wislicenus  {Lieh,  Ann.  CL,  t.  308,  p.  ilî^: 
1899)  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  benrjli- 
dèneacétophénone  C«H5-CHBr-CHBr-G0-C«Hs  donnerait  nais- 
sance  au  dibenzoylméthane. 

Les  auteurs  montrent  que  le  composé  décrit  sous  ce  noin^ 
par  Wislicenus,  est  en  réalité  Vétboxjrbenzylidèneacétopbénootf 
C6H5-C(OC«H5)  =  CH.GO-C«K5;  ce  corps,  chauffé  en  tube  scellé  à 
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150-160**,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  se  décompose 
en  chlorure  d'élhyle,  acétophénone  et  acide  benzoïque. 

La  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  p.-nitro- 
benzylidèneacétophénone  fournit  de  même  Véthoxy-p,-nUroben^ 
zylidèneaeétopbénone  NO«-C«H*C(OC«H5)=CH-CO-C«H5  quicrist. 
dans  Talcool  dilué  en  aig.  jaunes,  F.  89-90**. 

Le  bromure  de  benzylidèneacétone  C«H5-CHBr-CHBr-CO-CH2, 
traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournil  la  bromobenzylidèneacé" 
tone  C6H5-CBr:^GH-C0-CH3,  Eb.  150-151*  (sous  10  mm.)  et  169- 
170**  (sous  20  mm.)  dont  la  pbénylbydrazone  crist.  dans  Talcool 
en  plaques  jaunes,  F.  97**  (décomp.) 

Les  auteurs  ont  également  étudié  l'action  de  NH^  et  des  bases 
organiques  sur  les  dicétones  non  saturées.  L*ammoniac  réagit,  en 
sol.  alcoolique,  sur  la  benzylidèneacétylacétone,  en  donnant  uu 
composé  C*®H*<^ON*,  F.  147**,  que  les  auteurs  considèrent  comme 
Vacétyldipbénylméthyltétrabydvopyrimidine 

yC(CO-Cn3)=C(GH3)v 
C«H5.GH<  >NH, 

\NH GH(C6H5)/^ 

Taniline,  au  contraire,  fournit  un  produit  d'addition 
CnP-CH(NH-C«H5)-CH(GO.CH3)2, 

F.  113**,  se  décomposant  aisément,  par  faction  de  la  chaleur,  en 
benzylidèneaniline  et  acétylacétone. 

La  phényihydrazine  réagit  sur  la  benzylidèneacélylacétone, 
ainsi  que  sur  la  benzylidènebenzoylacétone,  mais  les  produits 
d'addition  sont  instables;  on  ne  peut  isoler  que  de  la  benzalphé- 
nylhydrazone. 

Avec  la  semicarbazide,  la  benzylidèneacétylacétone  et  la  ben- 
zylidènebenzoylacétone forment  respectivement  les  composés 
Ci3H«50«N»,  F.  210**  (décomp.)  et  C^sHt-'O^Na,  F.  230'*  (décomp.) 
qui  sont,  soit  des  semicarbazones,  soit  des  composés  cycli(|uè6. 

A.    VALEUR. 

Constitution  des  monosemicarbazones  et  des  acétylhydra- 
sones  des  a-dicétones;  0.  DIELS  et  A.  VOM  DORP  (/>.  cb.  G., 
i.  38,  p.  3183-3190;  25.9.1903).  —  Les  monosemicarbazones  du 
diacétyle  et  de  ses  homologues  jouissent  de  la  [>ropriété  de  se 
dissoudre  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  jaunes  solubles. 
f*our  expliquer  ce  fait,  les  auteurs  attribuent  à  ces  dérivés  une 
constitution  énolique  telle  que  CH«=C(0H).C(N.NH.G0.NH«).CH3; 
ils  ont  constaté  ({ue  la  camphoquinone  et  le  benzile  qui  ne  sont 


Digitized  by 


Google 


1044         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

pas  susceptibles  de  s'énoliser,  ne  possèdent  pas  non  plus  ia  pro- 
priété en  question.  La  benzile-semicarbazone  se  dissout,  iJ  est 
vrai,  peu  à  peu  dans  la  soude,  mais  elle  se  transforme  en  oxydipbé- 
nyltriazine 

N 

C«H5-gL     I'n 

N 

L'action  de  Tanhydride  acétique  sur  ces  monosemicarbazones 
donne  naissance  aux  acétylhydrazones  correspondantes,  qui  se 
comportent  d'une  façon  analogue  vis-à-vis  des  alcalis. 

Dérivés  de  racétylpropionyle.  —  La  semicarbazonc  crist.  en 
paillettes  f.  à  209**,  sol.  dans  les  solvants  usuels  ;  son  se/ (/e  Na 
est  en  aig.  jaunes  dissociables  par  Teau.  La  mono-acétylbydrazone^ 

CH3-GO-G(=N-NH-CO-GH3).CH3 
ou  GH2=C(OH)-G(=N-NH-GO.CH3)-GH3, 

fond  à  130**  ;  son  sel  de  Na  (aig.  jaunes)  se  transforme  à  chaud,  en 

CH3.C=N 
sol.  aqueuse  en  méthyléthylazi-étbane  \     \  (crist.  jaunes 

f .  à  206*) . 

Dérivés  de  racétyle-henzoyle.  —  La  seniicarbazoDe  fond  à 
213*»,  et  Vacétylhydrazone  à  154°. 

L'acétylhydrazone  du  diacétyle  est  attaquée  par  le  potassium 
en  sol.  dans  le  xylène.  Si  on  chauffe  le.  produit  de  la  réaclion 
avec  CH^I,  on  obtient  un  éther  métbylique  (prismes  f.  à  43%  sol. 
dans  réther  de  pétrole);  toutefois,  ce  dernier  est  un  N-élheret 
non  un  o. -éther,  car  il  est  dédoublé  par  Teau  en  diacétyle  et  raè- 
thylhydrazine.  Cette  réaction  ne  constitue  donc  pas  une  preuve  en 
faveur  de  la  formule  énoHque  du  composé  primitif.  Uélber  méiby- 
ligue  de  Tacétylhydrazone  de  Tacétylpropionyle  fond  à  47»;  il  e5l 
sol.  dans  Teau  et  les  liquides  organiques.  p.  FHBimDLSR. 


Composés  aromatiques  obtenus  avec  les  séries  hydroaromt- 
tiques  (1'*"  partie).  L'action  du  brome  sur  le3I5-dichloro-iIi- 
diméthyl-A^'-^-dihydrobenzène;  Arthur  William  CROSSLET 

{Chem.  Soc,  t.  85,  p.  264-286;  2.1904).  —  Le  dichlorodiméthyi- 
dihydrobenzène,  par  traitement  avec  deux  proportions  moléculaires 
de  brome,  donne  le  dicblorotribromodimélhyltétrabydrobenièoe 
C8H»Cl«Br3,  cristallisant  en  grosses  aiguilles  prismatiques,  fondant 
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à  118**.  Quand  on  la  chauffe  un  peu  au-dessous  de  son  point  de 
fusion,  cette  substance  dégage  deux  molécules  d'acide  bromhy- 
drique,  en  donnant  le  Slô-dicbloro^brornoorlboxylène,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  fondant  à  100®.  La  constitution  de  ce  composé 
aromatique  a  été  prouvée  par  la  synthèse. 

Si  le  dichlorodiméthyldihydrobenzène  est  traité  par  une  seule 
proportion  moléculaire  de  brome,  on  obtient  un  liquide  instable 
qui,  par  la  chaleur,  perd  de  Tacide  bromhydrique,  en  donnant 
comme  produits  principaux  du  3!5-dichloroorthoxylène  et  du  515 
dicblovO'd'bromo-ortboxylène^  fondant  à  42°. 

Par  bromuration,  les  dichlorobromoxylènes  donnent  les  S'.ô-di- 
cbhrO'4\6'dibromoorthoxyîène^  cristallisant  de  Tacétate  d'éthyle 
en  aiguilles  fusibles  à  SSS**,  mais  différant  notablement  dans  leur 
conduite  envers  Tacide  nitrique. 

Ainsi,le3;5-dichloro-4-bromoorthoxylène,  par  traitement  à  l'acide 
nitrique  fumant,  donne  le  Slôdicbloro^-bromo-G-nitroorlboxylène 
ei  par  traitement  à  l'acide  nitrique  dilué  sous  pression  fournit 
Vacide  S'.ô-dicblorO'i-bromoortbopblaliqiief  tandis  que,  dans  des 
conditions  similaires,  le  3;5-dichloro-6-bromoorthoxylèno  forme 
respectivement  le  3\4'dicblorO'4\6'dinitroortboxylène  et  Vacidt^ 
SlS'dicblorO'6'Ditroortbotoliuque,  a.  hébert. 

Sur  les  propriétés  optiques  et  la  constitution  des  nitroso- 
alooylurèthanes  et  de  l'anthranile  (I)  ;  J.  W.  BRUHL  (D.  cb. 
G.,  t.  36,  p.  36353645;  7.11.1903).  —  A  la  suite  d'une  publication 
de  M.  Schmidt  sur  le  môme  sujet  (BulL  Soc,  cbim.t  t.  30), 
l'auteur  a  déterminé  de  nouveau  les  réfractions  moléculaires  des 
uitroso-uréthanes  méthyiique  et  élhylique  et  de  Tanthranile.  Il  con- 
firme, en  ce  qui  concerne  les  2  premiers  cas,  les  résultats  obtenus 
par  M.  Schmidt;  ces  résultats  concordent  avec  l'existence  de  grou- 
pements nitrosés.  —  Quant  à  l'anthranile,  l'auteur  démontre  que 
les  chiffres  obtenus  par  M.  Schmidt  sont  exacts,  mais  qu'ils  ont 
mal  été  interprétés  et  qu'ils  sont  incompatibles  avec  la  formule  de 

M.  Anschûtz  G«H*<  i  ,  tandis  qu'ils  s'accordent  très  bien  avec 
celle  do  M.  Bamberger,  C^Hx   I      >0.  La  réfraction  moléculaire 

\nh/ 

du  méihylanthranile  a  également  été  déterminée;  elle  diffère  de 
celle  de  l'anthranile  de  16,73,  c'est-à-dire  de  la  quantité  qui  cor- 
respond à  un  groupe  CH^.  Il  en  résulte  que  l'anthranile  est  bien 
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,CfCH») 

l'homologue  inférieur  du    méthylanlhraaile   C«H*<^  1  >0   ;    or, 

comme  la  constitution  de  ce  dernier  est  indiscutable,  il  en  résulte 
un  nouvel  argument  en  faveur  de  la  formule  de  Bamberger  pour 
Tanthranile.  p.  freundler. 


Sur  les  propriétés  optiques  et  la  constitution  des  nitroso- 
alcoyluréthanes  et  de  l'anthranile  (II)  ;  J.  W.  BRUHL  (Z>.  cb.  G., 

t.  36,  p.  4294-4295;  29.12.1903).  —  L'auteur  rectifie  les  valeurs 
attribuées  précédemment  aux  indices  de  réfraction  et  aux  réfrac- 
tions moléculaires  des  composés  suivants:  nitroso-éthyluréthane, 
nitroso-méthyluréthane,  anthranile,  raéthylanthranile. 

p.    FREUNDLER. 

Contribution  à  Tétude  des  anthraniles;  E.  BAMBERGER  et 
F.  ELGER  (D  cb.  G.,  t.  36,  p.  3645-8658);  7.11.1903).  —  Il  a  été 
démontré  (BulL  Soc.  chim.^  t.  30)  que  la  réduction  des  o.-nitro- 
aldéhydes  et  des  o.-nitrocétones  aromatiques  donnait  naissance  à 
Tanthranile  et  à  ses  homologues.  Inversement  on  peut  obtenir  ces 
derniers  en  oxydant  par  le  réactif  de  Caro  les  dérivés  aminés  cor- 
respondants. L'o.-amino-acétophénone  a  fourni  dans  ces  conditions 
du  méthylanthranile  ainsi  qu'un  produit  f,  à  114-115*,  dont  ta 
nature  n'a  pas  été  déterminée.  De  même,  ro.-aminobenzophénooe 
a  été  transformée  en  phénylanthranile.  Par  contre,  Toxydation  de 
Tac.  anthranilique  et  de  son  éther  méthylique  a  donné  naissance 
aux  dérivés  nitrosés  correspondants. 

Les  auteurs  ont  réduit,  d'autre  part,  par  Tamalgame  d'aluminium 
ou  la  poudre  de  Zn  en  présence  de  NH*Cl,  Tald.  o.-ûitrobenzoïque, 
ses  acutals  diméthylique  et  diéthylique  ainsi  que  ro.-nitro-acclo- 
phénone  ;  ils  ont  constaté  à  chaque  cas  la  formation  du  dérivé  hydro- 
xylaminé  sans  cependant  réussir  à  Tisoler.  Le  même  fait  a  él^ 
signalé  antérieurement  à  propos  de  Tacétal  p.-nitré  (BulJ,  Soc. 
chim.,  t.  27). 

Les  auteurs  ont  amélioré  la  préparation  de  Tc-hydroxylainiuo- 
benzaldoxime  à  partir  du  dérivé  nitré  correspondant  (celle-ci  5<» 
translorme  facilement  en  anthranile  et  o.-azoxybenzaldoxime).  lU 
ont  constaté  également  que  racétylanlhranile  et  le  benzoylanthra- 
nile  sont  hydrolyses  en  ac.  acylanthraniliques  par  ébulhlion  avec 
de  l'alcool  dilué  ;  dans  les  mêmes  conditions,  ranlliranile  n'est 
sensiblement  pas  transformé,  probablement  par  suite  de  sa  consti- 
tution différente.  p.  rREUïWLEn. 
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146-147*>;  elle  s'unit  à  CH»1  à  90*  (2  mol.)  en  donnant  naissance  à 
Vioduve  : 

Jh2  H^l 


aig.  réfringentes  f.  vers  206®  (déc),  sol.  dans  l'eau,  presque  insol 
dans  les  liquides  organiques. 

L'action  de  Tiodure  d'éthylène  sur  la  N-éthyltétrahydro-isoqui- 
noléine  et  celle  de  Tiodure  d'éthyle  sur  réthylène-bis-tétrahydro- 
isoquinoléine  n'ont  pas  fourni  les  produits  attendus. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  le  passageâ^B  phtalazines  aux  pyridazines  ;  S.  6ABRIEI 
{D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3373-3378;  24.10.1903).  —  La  transforma- 
tion des  dérivés  phtalaziniques  en  pyridazines  carboxylées  s*e£fec- 
tue  facilement  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  ;  ainsi,  la 
dioxyphtalazine  (I)  et  la  phtalazine  (II)  ont  fourni  de  Tacide  pyn- 
dazine-dicarbonique4.5  (III)  : 

OH    CH  CH  CH 

if^^'W        .>^/Nn        co^h-c/V 


L 


CH  CH 

II.  m. 

La  dioxyphtalazine  a  été  préparée  à  partir  de  la  diméthox>- 
phtalazone  (opiazone);  celle-ci,  traitée  par  POCl^  au  b.-m.,  a  founu 
de  la  diméthoxychlorophtalazine  (Siig,  f.  â  145-152*);  un  traitement 
ultérieur  par  HI  et  P  a  transformé  cette  dernière  en  dioxyphtala- 
zine (flocons  orangés;  chlorhydrate  et  iodhydrate  en  aiguilles 
jaune  citron,  picrate  f.  à  197*). 

La  phtalazine  a  été  obtenue  d'une  façon  analogue  au  moyen  de 
la  phtalazone;  son  dérivé  iodé-d  fond  à  78*. 

L'ac.  pyridazine-dicarbonique-4.5  cristallise  en  aiguilles  ou  eo 
tables  hexagonales  f.  vers  212-213^,5  en  se  décomposant.  Ses  sels 
sont  bien  cristallisés.  p.  frbu.xolïr. 

Sur  les  dérivés  hydrogénés  du  phényl-4-pyrazol  et  sar 
Tacide  ois  -  phényl  - 1  -  transtriméthylône  -  dicarbo&iqna  ;  S. 
BUCHNER  et  PERKEL  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3774-8782;  21.H.i90Si. 

—  Les  auteurs  étudient  les  produits  de  transformation  de  réibtrr 
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bles  aux  hydroxylamino-oximes.  —  Ainsi  avec  la  cUroneUylidène- 
acétone  on  obtient  la  combinaison 

CH3v 

>G-CHa-GH2.CH2-GH(CH3)-GHï-CH.CH2.C-CH5 
CH^  I  II 

NH2-NH-G0-NH  N-NH-CO-NH^ 

sous  la  forme  d*aig.  f.  à  167%  sol.  dans  Teau  bouillante,  dans  les 
acides  qui  la  dédoublent  peu  à  peu  et  dans  les  liquides  organiques. 
Le  dérivé  de  l'oxyde  de  mésityle  fond  vers  220*  (paillettes  sol. 
dans  HCl)  ;  il  forme  un  chloroplatinate  (aig.  jaunes)  et  un  dérivé 
nitrosé  f.  à  136**;  Teau  bouillante  le  décompose  en  hydrazodicar- 
bonamide,  oxyde  de  mésityle  et  en  un  composé  cyclique  f.  à  136', 

(CH3)2-G-GH2-G-CH3 

I  II         , 

NH2.G0-N N 

déjà  décrit  par  M.  Harries  et  M.  Scholtz. 

La  phorone  fournit  aussi  une  semicarbazido-semicarbazooe  en 
prismes  quadratiques  1.  à  221°,  qui  ne  sont  pas  décomposés  par 
Teau  bouillante;  NO^H  réagit  sur  ce  corps  en  donnant  un  dériva 
nitrosé  f.  à  140*  (cubes  jaunes)  et  un  autre  produit,  1.  à  169*  (aig. 
blanches) . 

La  benzylidène-acétone  ne  fournit  qu'une  semicarbazone  nor- 
male (paillettes f.  à  185*,  sol.  dans  Talcool),  de  même  que  la  cinm^ 
moylacétone  (aig.  jaunes)  f.  à  186*  et  la  palégone, 

p.    FREUXDLER. 

Sur  la  constitution  du  phénylurazol.  Réaction  avec  le  diazo- 
méthane;  S.  F.  AGREE  {D.  cb.  G.,  t.  36.  p.  3139-3154;  25.9. 
1903).  —  La  constitution  du  phényiurazol  et  celle  du  phénylthio- 
3-urazol  sont  encore  en  discussion.  M.  Pinner  et  M.  Busch  [Bull. 
Soc. y  t.  28  et  30)  admettent  la  formule  (I)  ;  M.  Acree  a  adopté  au 
contraire  la  constitution  céto-énolique  (II),  et  il  apporte  dans  le 
présent  mémoire  de  nouveaux  arguments  en  faveur  de  cette 
dernière. 


C^HS-N^^^ — j-NH 


oci: 


\4/ 

NH 


00 


oc' 


•| .N  G«H5-N N 

il    Ic-OH  od    ilc-oi:2H5 


I. 


NH 
u. 


C6H5-N 


OC'       !iC-OH 
NCH3 

IV. 


C6H5-N 
OC 


N-CH3 


NH 
m. 

C6H*-N. N 


Yh 

V. 


"CO 


HOci     ''C-OH 

N 

VI. 
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Ces  arguments  sont  les  suivants  :  Le  phénylurazol  est  un  acide 
inonobasique  fort  vis-à-vis  du  tournesol,  de  l'héliantine,  etc.  Son 
sol  mono-argentique,  traité  â  froid  par  C^H^^I,  se  transforme  en 
phényl-l-éthoxy-8-lriazolone-5  (III);  celle-ci  fournit  par  méthyla- 
lion  au  moyen  du  diazométhane  un  dérivé  méthylé-4  que  Tacide 
chlorhydrique  saponifie  partiellement  en  donnant  du  phényl-1- 
inéthyl-4-urazol  (IV). 

L'action  du  diazométhane  sur  le  phénylurazol  même  (ainsi  que 
sur  le  phénylthio-urazol)  donne  naissance  d'abord  à  Téther  méthy- 
lique-3,  puis  au  dérivé  diméthylé-3.4  ainsi  qu'à  une  petite  quantité 
du  dérivé  -3.5. 

M.  Busch  a  montré  au  contraire,  qu'en  chauffant  le  phényl- 
urazol avec  CH^I  et  KOH  il  se  formait  des  dérivés  méthylé-2  (V) 
et  diméthylé-2.4.  L'auteur  estime  que  l'action  du  diazométhane 
iqui  s'effectue  à  froid)  est  plus  propre  à  déterminer  la  position 
primitive  des  atomes  d'hydrogène. 

Il  semble  résulter  de  cette  discussion  qui  n'est  d^ailleurs  pas 
terminée,  que  le  phénylurazol  et  le  phénylthio-urazol  présentent 
un  phénomène  do  tautomérie,  et  que,  suivant  les  conditions  dans 
lesquelles  on  opère,  ils  réagiront  comme  s'ils  avaient  tantôt  la 
constitution  (1),  tantôt  la  constitution  (II),  tantôt  même  la  formule 
diénoHque  (IVj. 

Pahtie  expérimentale.  —  Le  phénylurazol  {loc.  cit.)  préparé 
par  saponification  de  l'éther  a-phénylsemicarbazino-carbonique, 

C«H5.N<î^2*c*0^\H«  ^^  modifications  f.  à  172  et  154'>),  forme 
des  sels  mono-  et  dibasiques;  les  premiers  rougissent  l'hélian- 
line.  La  phényl-l-diéthoxy-3-triazolone  est  monobasique;  son  sel 
d'argent  fournit  par  éthylation  le  phényl-l-diéthoxy'S.S'triazol 
f.  à  53**.  La  phényl-Uéthoxy'S-métbyl-4'triazolone'5  fond  à  95*», 
le  dérivé  /;ie7//o^j7e-5  correspondant  à  1)5°  (aiguilles)  et  [aphényl- 
J'métliOxyS'triazolotW'ô  à  iOV,  Le  phényll-acétyl-^'inéthyl-i' 
nrazol  ïond  à  Oô'*  (aiguilles)  ou  à  113-115*». 

Le  pLényl'I'thichfi'UrazoI  (préparé  de  même  à  partir  de  l'éther 
a-phéuylthiosemicarhazinocarbonique)  fond  à  105*»  et  le  disnitnve 
correspondant  à  253**;  c'est  un  acide  fort,  susceptible  de  former 
des  sels  bibasiques  et  d'être  éthérifié  par  HCl  et  l'alcool.  Véther 
métliylique  (3)  fond  à  178%  Yétber  élhylique  à  138"  et  le  dérivé 
diméthylé'S .  i  à  05**.  p.  fkeundler. 

Snr  les  anhydrides  de  diazoïques  et  les  amino-l-triazols- 
1.2. 3;  L.  WOLFF  et  A.  A.  HALL  (Z>.  ch.  G.,  t.  36,  p  3612-3618  ; 
7.11.1903).  —  Les  anhydrides  des  étliers  diazobenzoylacétique  et 
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diazoacétylacétique  réagissent  sur  la  phénylhydrazine,  la  seimcar- 

bazide,  etc.,  en  donnant  naissance  à  des  dérivés  de  ramiûo-1- 

triazol  : 

0 

N-NH-C0-NH2 


Il      II     +  H2N-NH-CO-NH2 


R-Cj^.N 
G2H502G-g'^ 


=  H2o+        ---il    ir 

Z'd — "n 


L'anhydride  de  Téther  diazobenzoylacétique  a  été  obtenu  à  partir 
de  Véther  isonitrosobenzoylacétique  (action  de  NO*Na  sur  mi 
sol.  acétique  d'éther  benzoylacétique,  tables  f.  à  120-121»)  quoa 
réduit  par  Zn  amalgamé  et  SO*H*  dilué;  la  sol.  de  i'éther  amme 
ainsi  obtenue  est  diazotée  directement.  Le  diazo-aiibydride  cons- 
titue un  liquide  peu  soj.  dans  Teau,  décomposable  facilement  \^^\ 
HCl  et  NaOH;  rf=  1,2138.  Chauffé  avec  une  sol.  alcool.  ^ 
chlorhydrate  de  semicarbazide,  il  se  transforme  en  éther  carl'^\ 
midO'l-phényh5-triazolcarbonique'4  (aig.  sol.  dans  Na*CO' 
V acide  fond  à  208<*  en  se  décomposant. 

Véther  carbamido-l'méthyl'ô-triazolcarbomque^,  décrit  pré- 
cédemment [Ann.  Cbem,,  t.  325,  p.  134)  se  transforme  en  aci-^t' 
aminO'ï'inétbyl-5-triazolcarbomque'4f  lorsqu'on  le  chaulï' 
avec  HGl  dilué;  aig.  f.  à  70*  (déc.)  sol.  dans  Teau  et  Talcool.  1-' 
combinaison  benzylidénique  fond  à  93**  et  se  décompose  vers  ITO* 
en  00^  et  benzylidène'aminométbyl-ô'triazol 


GH=G(GH3K 

rGH-G^H* 

N= 


>N-N=( 


(prismes  f.  à  67-68**;  chlorhydrate  décomposable  vers  18ô-i4i^ 
L'aminO'l'méthyJ'O'triazoI  cvisiollise  eu  paillettes  f.  à70»etréJiJ:' 
AuCl^  (chlorhydrate  en  aig.  f.  à  138**  avec  décomposition).  Vs^ 
éthylidène-aminométbyl-5-triazol-carbonique  fond  à  153*  (déc. . 

p.    FRKCNDLER. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivôs  cyanuriques;  0.  DIELS^ 
M.  LIEBERMANN  (Z>.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3191-3197;  25.9.1908.- 
Les  auteurs  se  sont  proposé  de  préparer  Thydrure  de  cyanurjl^' 
C^N^H»,  et  ils  ont  employé  divers  procédés  dont  aucun  d*aiilei«> 
ne  les  a  conduits  au  résultat  cherché. 

I.  La  condensation  du  chlorure  de  cyanuryle  avec  le  p.-i)romo- 
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drolyse  de  la  solanine  donne  du  glucose,  du  rharanose  et  un 
troisième  hydrate  de  carbone.  Ce  dernier,  que  les  auteurs  ont  à^\i 
obtenu  en  partant  de  la  jalapine  et  d*auti*es  glucosides,  nVsl  autp' 
que  le  d. -galactose  qu'ils  ont  caractérisé  par  sa  méthyl-phénvlhy- 
drazone  fusible  à  187*.  e.-e.  blaisk. 

Sur  Tacide  de  la  canneberge;  J.  APARINE  (Journ.  Socpbri 
chim.  /?,,  t.  35,  p.  811-815;  1908,  fasc.  7).  —  Scheele  avait  raoi.v 
la  canneberge  parmi  les  végétaux  dont  les  fruits  contiennent  d' 
Tac.  citrique  et  peu  ou  point  d'ac.  malique.  En  1887,  Kos50>it<i 
(Journ,  Soc,  phys,  chim.  /?.,  t.  19,  p.  272)  admet  que  Facide  i" 
la  canneberge  est  Tac.  citrique,  par  des  expériences  qualitative 
il  démontre  l'absence  d'acides  tartrique,  oxalique  et  malique. 

En  1900,  F.  Stolle  croit  démontrer  que  cet  acide  est  Tac.  gij- 
oxylique  {Zeitschr,  Ver.  Riibenzack,  Ind,,  1900,  p.  609».  Geste:, 
raison  de  cette  discordance  que  l'auteur  a  repris  l'étude  <le  U 
question. 

Des  baies  de  canneberge  mûres  et  choisies  ont  été  pilée»  àsu^ 
un  mortier  et  mélangées  de  sable  lavé  ;  la  matière  desséchée  aii 
B.-M.  a  été  épuisée  à  Téther;  ce  liquide  étant  évaporé,  le  rôsi.lL 
qu'il  laisse  a  été  repris  par  Teau;  par  filtration  la  cire  et  les  roa- 
tières  grasses  ont  été  séparées;  le  filtrat,  qui  est  un  peu  colur^ 
en  jaune,  a  été  traité  par  l'acétate  de  Pb  et  le  sel  déposé  a  ^'^ 
décomposé  par  H*S  ;  la  liqueur  débarrassée  de  PbS  et  concentra 
à  consistance  sirupeuse  a  été  abandonnée  dans  Texsiccaleur  et  i 
cristallisé  d'une  façon  confuse  après  un  temps  très  long.  L? 
corps  ainsi  obtenu  ne  réduit  pas  NO^Ag  ammoniacal,  ne  donnf 
pas  de  ppté  avec  la  phénylhydrazine  ;  neutralisé  par  NaOH,  il  n»' 
donne  ni  coloration,  ni  dépôt  avec  FeCP.  Comme  cet  acide  cT\y 
tallisait  mal,  qu'il  laissait  une  certaine  quantité  de  cendres,  on  F» 
préparé  au  moyen  de  son  sel  de  Ca,  obtenu  en  neutralisant  par  '1^ 
la  craie  le  produit  enlevé  par  l'éther  et  dépouillé  de  ses  raatiêrt^ 
grasses.  Ainsi  préparé  et  desséché  dans  l'exsiccaleur,  il  crislalh-* 
difficilement,  il  fond  à  99^  (l'ac.  citrique  crist.  fond  à  iOO«).  L'idt»- 
tité  de  cet  acide  avec  Tac.  citrique  a  été  établie  par  l'analyse  à^ 
sels  de  Pb,  de  Ca  et  de  Ba.  Les  baies  de  canneberge  étudié^?? 
contiennent  de  1,90  à  2,20  0/0  d'ac.  citrique.  Les  propriétés  aldé- 
hydiques  de  l'acide  obtenu  par  Stolle  doivent  provenir  d'un  mé- 
lange de  glucose.  a.  corvist. 

Sur  la  cytisine  ;  Martin  FREUND  {D.  eh.  C,  l.  37,  p.  1M2. 
23.1.1904).  —  En  chauffant  la  cytisine  avec  de  Tacide  iodbydriqu* 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1055 

et  du  phosphore,  on  obtient  de  Tammoniaque  et  un  corps  faible- 
ment basique  C**H**ON,  la  cytisine.  Cette  substance  peut  être 
nitrée  et  doit  renfermer  un  méthyle  car,  par  oxydation  chromique, 
elle  fournil  l'acide  cytisolique  C^oHSQN.CO'H. 

En  réduisant  la  cytisoline  au  moyen  du  sodium  et  de  Talcool 
absolu,  on  obtient  la  cytisolidine  C**H**N,  base  à  odeur  de  coni- 
ciue.  Les  auteurs  ayant  pensé  que  cette  dernière  pouvait  être 
identique  à  la  N-méthyltétrahydro-o.-toluquinoléine  ont  préparé  ce 
corps,  mais  les  deux  composés  sont  différents.  Outre  la  cytisoline, 
la  réduction  iodhydrique  donne  encore  une  petite  quantité  d'un 
corps  fortement  basique,  la  p-cytisolidine  et  un  mélange  de 
carbures  bouillant  à  185-232*.  La  cytisine  peut  être  réduite  élec- 
Irolyliquement,  d'après  le  procédé  de  Tafel;  on  obtient  alors  une 
base  C"HMN«. 

2  gr.  de  cytisine  sont  chauffés  avec  1  gr.  de  phosphore  rouge  et 
10  ce.  d'acide  iodhydrique  (D  :  1,7)  pendant  4  heures  à  225-230*. 
On  reprend  par  l'eau  et  l'éther,  la  p-cytisolidine  reste  en  solution 
a(|ueuse,  tandis  que  la  cytisoline  passe  dans  l'éther.  La  solution 
éthérée,  décolorée  par  l'hyposulfite  de  sodium,  est  évaporée  et  le 
résidu  est  entraîné  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau.  Les  carbures 
>ont  entraînés  tandis  que  la  cytisoline  reste  dans  l'appareil  dislilla- 
toire.  La  cytisoline  (12,5  0/0  du  poids  de  la  cytisine)  crist.  dans 
l'alcool  en  aig.  qui  se  ramollissent  à  192*  et  fondent  à  199*. 
L'acide  cytisolique  crist.  en  aig.  groupées  et  fond  au-dessus  de 
350,  l'acide  azotique  concentré  et  la  potasse  sont  sans  action  sur 
lui.  En  dissolvant  0«%5  de  cytisoline  dans  3  ce.  d'acide  azotique 
concentré  et  ajoutant  3  ce.  d'acide  sulfurique,  on  obtient  la  nilro- 
cytisoline  C**H*<>O^N*  qui  donne  dans  l'alcool  des  cristaux  jaunes, 
se  ramollissant  à  240*  et  fondant  à  275".  L'a-cytisolidine  qui  se 
iorme  en  réduisant  la  cytisine  par  l'alcool  absolu  et  le  sodium,  est 
une  base  à  odeur  très  forte,  dont  le  chloroplatinate  fond  à  216*. 
Son  picrate  est  liquide.  L'isomère  p  donne  un  chlorhydrate  fondant 
a  250-260*  et  un  chloroplatinate  qui  fond  à  235.  en  se  décomposant. 
Son  picrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  228-229*. 

E.-E.    BLAISE. 
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Plantes  dont  les  graines  contiennent  un  ferment  décom- 
posant les  graisses  en  glycérine  et  acides  gras;  S.  FOim 

[Journ.  Soc,  pbys.  cbim,  i?.,  l.  35,  p.  831-835;  1903,  fasc.  7|.- 
I/auteur  a  examiné  un  certain  nombre  d'espèces  végétales  et  • 
trouvé  dans  les  graines  de  quelques-unes  la  propriété  d'hydre- 
User  les  graisses.  Il  se  servait  d'huile  de  grand  soleil,  à  laquelk 
il  ajoutait  une  certaine  quantité  de  graines  broyées;  au  bout  «le 
plusieurs  jours,  il  mesurait  l'acidité  avec  une  sol.  titrée  de  NaOH. 
Voici  les  principaux  résultats  : 

1*»  L'euphorbe  met  en  liberté  16  0/0  des  acides  gras  pw:: 
30  de  graines;  2*  la  brunelle  (brunella  vuîgaris),  11  0/0  d'acide^ 
pour  40  de  graines;  3*  le  cynoglosse,  30  0/0  d'acides  pour  24  ^\' 
graines;  4**  Tancolie  {aquilegia  vulgaris)^  11  0/0  d'acides  pwr 
20  de  jrraines;  5**  Taconit  tue-loup  [aconitum  lycoctonum),  U  0' 
pour  15  de  graines;  6*  les  graines  les  plus  énergiques  sou>  if 
rapport  sont  celles  de  la  grande  chélidoine  {cbelidonium  rnsp 
qui  mettent  en  liberté  94,5  0/0  des  acides  gras  pour  27  de  graine' 

A.   CORVIST. 

Sur  les  albumines  de  l'œuf  du  freux;  V.  V.  VORMS  [Jonrz 

Soc.  pbys.  cbim.  iî.,  t.  35,  p.  835-845;  1903,  fasc.  7).  —  L'âut^^ 
a  décrit  précédemment  une  albumine  crislallisable  de  l'œul  «i^ 
freux  {^BulL,  t.  28,  p.  297);  il  étudie  maintenant  les  autres  alu- 
mines du  même  œuf.  Par  la  méthode  de  précipitation  fractionoê* 
au  moyen  de  SO*(NH*)*,  l'auteur  a  séparé  trois  albumines,  U^ 
cristallisée,  les  autres  amorphes;  il  les  désigne,  confonnéraeoi  * 
la  nomenclature  proposée  par  Panormof  [Bull, y  t.  24,  p.  93),  K 
les  noms  de  corvine^  corvinine  et  corvinidine. 

La  corvinidine  en  sol.  dans  la  sol.  de  SO(NH*)«  à  2  0/0  al' 
const.  A  =  4,80  (voir  pour  la  signification  de  cette  const.  unenolf 
précéd.  de  Panormof  sur  le  p.  rot.);  elle  forme  un  dépôt  amorpt'f' 
jaune  clair;  elle  exige  pour  se  ppter  une  sol.  de  SO*(NH't*  \^^ 
conc.  que  les  autres  albumines;  elle  est  acide  au  tournesol, -** 
coagule  par  la  chaleur,  présente  les  divers  réactions  des  albu- 
mines. Si  à  sa  sol.  aq.  on  ajoute  un  grand  excès  d'alcool.  ^ 
liqueur  se  trouble,  mais  ne  dépose  pas  ;  si  on  verse  l'alcool  ]*' 
petites  portions,  on  obtient  un  abondant  dépôt  qui  ne  se  rediisoui 
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pas  quand  on  ajoute  de  l'alcool  ou  de  Teau.  Lavée  et  séchée  dans 
un  courant  de  H  à  100**,  la  corvinidine  a  la  composition  :  C,  51.02; 
H,  7.07;  N,  12.74;  S,  1,30.  En  sol.  dans  HQ  à  0,1  0/0,  A  =  4,83; 
si  Ton  chaufie  quelque  temps  à  100°,  A  prend  la  valeur  7,73. 

La  corvine  est  moins  sol.  que  la  précéd.;  en  sol.  dans  b  sol.  de 
SCH(NH*)«  à  0,2  0/0,  A  =  8, 15;  par  conc.  lente  de  ses  sol.  dans 
SO*^NH*)*,  elle  se  dépose  en  une  masse  amorphe  rouge;  avec 
lalcool  et  les  réactifs  des  albumines,  elle  se  comporte  comme  la 
corvinidine.  Composition  :  C,  51.64;  H,  7.12;  N,  14.25;  S,  1.80. 
En  sol.  dans  HCl  à  0,1  0/0,  A  =  8.91;  si  Ton  chauffe  à  100% 
A  augmente  jusqu'à  9.62. 

Quand  on  chauffe  sa  sol.  aq.,  une  portion  reste  non  coagulée; 
on  peut  séparer  cette  portion  en  traitant  la  liq.  filtrée  par  de  Tal- 
cool  et  de  réther;  elle  est  peu  abondante;  elle  est  très  sol.  dans 
Teau;  sa  const.  A=10,08;  sa  composition  diffère  de  celle  de  la 
partie  coagulable,  N  est  de  11,42  0/0.  Bien  que  Tétude  de  celle 
l>orlion  n'ait  pas  été  faite  complètement,  il  est  certain  que  la  cor- 
vine est  composée  de  deux  substances  qui  se  séparent  lorsqu'on 
chauffe  sa  dissolution  aq.,  Tune  se  coagulant  et  l'autre  demeurant 
en  sol.;  la  corvine  est-elle  un  simple  mélange  ou  un  composé 
complexe?  C'est  ce  qui  n'est  pas  encore  établi.         a.  corvisy. 

Sur  l'acide  thymonucléique;  S.  KOSTTTSCHEW.  (Zeit,  phys. 
Cil.,  t.  39,  p.  545-500;  31.10.1903).  —Les  deux  acides  thymonu- 
cléiques  a  et  A  préparés  par  Neumann  {Arch,  f.  Anal,  u.  Phy- 
sioL,  1899,  t.  suppl.  p.  552),  et  qui  seraient  isomères  l'un  de 
l'autre,  contiennent  chacun  l'autre  acide  comme  impureté.  L'au- 
teur décrit  un  procédé  permettant  de  purifier  les  deux  acides.  Les 
nouveaux  acides  ainsi  obtenus,  a  et  p  sont  a  d'un  blanc  pur  et  p  en 
poudre  rougeàlre.  Leurs  sels  do  Ba  contiennent  :  pour  a 
.OiH'^Ni^O**!**)"  et  pour  p  C»oH»»'^0«»N*'^P««.  Par  hydrolyse 
l'acide  a  perd  des  bases  nucléiques  et  se  transforme  en  ac.  p.  Ce 
tlédoublement  est  opéré  le  plus  sûrement  en  faisant  bouillir  l'ac. 
en  présence  de  SO*H-  à  10  0/0  et  de  sulfate  mercurique.  Les  bases 
îe  séparent  ainsi  sous  la  forme  de  leur  combinaison  mercurique. 
I/ac.  p,  hydrolyse  à  son  tour,  fournit  encore  des  bases  nucléi(|ues, 
mais  en  quantité  environ  3  fois  moindre.  Les  deux  ac.  ne  peuvent 
*hnc  pas  être  isomères.  e.  lambling. 

De  l'influeuce  de  l'alimentation  sur  rexcrétion  de  Tacide 
uriqne;  P.  PFEIL  {Zeit.  phys.  CL,  l.  40,  p.  1-24;  5.12.1903).  — 
Sous  l'influence  d'un  alimentation  exempte  de  viande  (^lait,  pommes 
soc.  cMiM.,  $•  séR.,  T.  xxxu,  1904.  —TrET.  ètrang.  07 
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à  f2«',43  en  24  h.).  En  outre,  en  2  jours,  le  goutteux  a  éliminé  un 
poids  de  K  inférieur  de  3^,5  à  celui  des  adultes  bien  portant 
et  Tacidité  de  son  urine  (évaluée  d'après  le  dosage  de  la  totalité 
des  bases  et  des  acides)  a  été  bien  plus  élevée  qu'à  Tétat  normal. 

E.    LAMBUNG. 

Sur  la  rôpartition  de  razote  dans  Turine  dans  un  cas  dln- 
toxication  par  le  phosphore,  avec  obsenrations  comparatives 
sur  la  valeur  de  quelques  nouveaux  procédés  de  dosage  de 
rurée;  R.  von  JAKSCH  [Zeit,  pbys,  Ch.,  t.  40,  p.  123-147;  5.12. 
1903).  —  Durant  les  20  premiers  jours  consécutifs  à  l'ingestion 
d'une  forte  dose  de  P  chez  im  adulte,  l'auteur  a  dosé,  à  plusieurs 
reprises,  Tazole  total,  l'urée,  NH^,  l'ac.  urique,  les  bases  xanthi- 
ques  et  les  amino-acides.  Pour  le  détail  des  nombreux  résultats, 
voy.  le  mém.  orig.  La  conclusion  du  travail  est  que  tous  les  déchets 
azotés,  mais  surtout  l'urée,  sont  augmentés  en  quantité.  Les 
méthodes  de  dosage  de  l'urée  que  l'auteur  a  comparées  sont  celles 
de  Schôndorff,  de  Môrner-Sjôqvist  et  de  Môrner-Folin.  Les  écarts 
sont  considérables.  e.  lambling. 

Sur  la  teneur  en  urée  de  l'urine  humaine;  0.  HOOR  [Zeit. 
phys.  Ch.,  t.  40,  p.  162-164;  5.12.1903).  —  L'auteur  a  soutenu 
que  la  véritable  teneur  en  urée  de  l'urine  humaine  est  au  moins 
deux  fois  plus  petite  que  celle  que  Ton  admet  d'ordinaire,  parce 
que  Ton  dose  en  bloc  avec  l'urée  des  amides  encore  inconnues  de 
constitution  analogue  [Zeit.  /.  BioL,  t.  44,  p.  121)  et  il  montre  que 
les  résultats  que  lui  a  opposés  Erben  [Zeit.  phys.  Ch,^  t.  38, 
p.  514)  ne  lont  en  réalité  que  confirmer  cette  conclusion. 

E.    LAMBUNG. 

Sur  la  teneur  en  azote  des  excréments  de  moutons  frais  ou 
préparés  et  sur  la  solubilité  de  leurs  matériaux  azotés  dans 
la  pepsine  chlorhydrique  ;  C.  BEGER  (Zeit.  phys,  Ch.,  t.  40, 
p.  176-181;  5.12.1903).  b.  lambling. 

Contribution  à  l'étude  de  l'autolyse;  J.  ARNHEIH  [ZeiL  phys. 
t:b,,  L  40,  p.  284-239;  19.12.1908).  —  De  la  gélatine  ajoutée  à  du 
foie  en  voie  d'autolyse  est  atteinte  par  la  décomposition  protéoly- 
lique,  mais  produit  en  même  temps  un  ralentissement  du  phéno- 
mène de  l'autolyse.  L'addition  de  sel»  alcahns  (KCl,  NaCl,  NH*Ol) 
est  sans  effet.  s.  lambling» 
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Recherches  sur  les  changements  d'état  physique  des  col- 
loïdes (III);  V.  PAULI  (Reitr.  z.  chem,  Pbys,  u,  Path.,  t.  5, 
p.  27-55;  J  2. 1903).  —  Précipitations  irréversibles  de  F  albumine 
par  les  électrolytes.  Les  expériences  ont  consisté  surtout  à  ajouter 
à  une  solution  d'albumine  de  Tœuf,  une  solution  d'un  sel  alcaline- 
terreux,  CaCl*  par  exemple,  puis  un  sel  alcalin  (Na,K,NH*)  ou 
(le  Mg.  les  anions  de  ces  sels  étant  Gl,  Br,  I.  NO^,  CNS  et  Cm^O». 
Pour  l'albumine  primitive  et  les  sels  alcalins  et  de  Mg,  l'auteur  a 
démontré  que  tout  se  passe  comme  si  les  cations  avaient  un  pou- 
voir pptant  croissant  dans  Tordre  :  Mg,  NH*,  K,  Na,  Li,  et  les 
anions  un  pouvoir  empêchant  ou  dissolvant  décroissant  dans 
Tordre  :  CyS,  I,  Br,  N0^  Cl,  C^H^O»  (cf.  W.  Paule,  ibid,,  t.  3, 
p.  225).  Lorsqu'au  contraire  Talbumine  est  modifiée  par  fixation 
donnions  alcalino-terreux,  tout  se  passe  comme  si  la  pptalion  était 
favorisée  par  les  anions  et  empêchée  par  les  cations.  Ces  pptations 
sont  irréversibles  c'est-à-dire  qu'en  renversant  les  conditions  du 
phénomène,  on  ne  produit  pas  un  retour  en  arrière  de  la  réaction. 
I/auteur  étudie  ensuite  l'influence  de  la  réaction  sur  la  pplation 
de  l'albumine  par  les  électrolytes.  Pour  cette  seconde  partie  du 
travail,  comme  aussi  pour  un  grand  nombre  de  détails  de  la  pre- 
mière, nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

£.    LAMBLING. 

Sur  la  théorie  de  la  formation  d'acide  dans  la  muqueuse 
stomacale;  L.  SCHWARZ  (Ueitr.  z.  cbem,  Pbys,  a.  Path.,  t.  5, 
p.  56-68  ;  12.1903).  —  Les  chlorures  et  les  bromures,  mais  non  les 
iodures,  les  sulfates  et  les  nitrates,  administrés  à  des  chiens  en 
élat  d'inanition  chlorée,  rendent  l'urine  alcaline.  Ce  fait  plaide  en 
faveur  de  la  théorie  d'après  laquelle  NaCl  serait  décomposé  au 
niveau  de  la  muqueuse  stomacale,  l'ion  Cl  étant  emmagasiné  par 
celle-ci  pour  servir  plus  tard  à  la  sécrétion  de  HCl,  et  l'ion  Na, 
passant  dans  le  sang,  puis  dans  l'urine  à  l'état  de  CO'Na*.  Il  est 
en  opposition,  au  contraire,  avec  l'hypothèse  deTalck  {Vircbow's. 
Arcb,,  t.  56,  p.  31)  et  de  Gruber  {Ludwig's  Festschrift,  Leipzig, 
1887,  p.  67),  qui  soutiennent  que  NaCl  n'a  aucun  rapport  avec  la 
sccrétion  de  HCl  et  que  l'alcalinité  de  l'urine  e*t  due,  dans  l'expé- 
rience ci-dessus,  à  ce  fait  que  NaCl  chasse  CO^Na*  du  sang. 

E.    LAMBLINO. 

Sur  la  manière  dont  se  comportent  les  matières  albumi- 
Qoides  du  plasma  sanguin  dans  les  infections  expérimentales  ; 
L.  LANGSTEIN  etM.  MAYER  [Peitr,  z,  ciienu  Pbys,  w.  Pat  h.,  t.  6, 
p.  69-82;  12.1903).  —  i**  Seule  l'étude  du  plasma  sanguin,  et  non 
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dentés  recherches  {ibid,,  t.  39,  p.  203),  les  auteurs  montrent  que, 
outre  le  bact.  coli,  le  staphylococcus  pyog.  alb.  et  les  diverses  bac- 
téries des  fèces  dédoublent  aussi  Tacide  nucléique  de  levure  avec 
mise  en  liberté  de  bases  nucléiques,  que  quelques  espèces  décom- 
posent en  produits  encore  plus  simples.  Avec  le  bact.  coli  et  les 
bactéries  fécales,  il  se  produit  dès  le  second  jour  un  abondant 
dégagement  de  gaz.  e.  lamblinq. 

Sur  le  dédoublement  des  acides  nucléiques  de  levure  par 
les  bactéries  (III);  A.  SCHITTENHELH  et  F.  SCHROETER  (Zei7. 
phjrs.  CL,  t.  40,  p.  70-80;  7.12.1903).  —  En  cultivant  le  bact. 
coli  et  les  bactéries  des  fèces  dans  un  milieu  ne  contenant  d^autre 
Bource  d'azote  que  l'acide  nucléique,  les  auteurs  ont  constaté  que 
le  g'az  qui  se  dégage  contient  de  Tazote.  Il  se  dégage  en  même 
temps  CO*  provenant  de  la  glycérine  du  liquide  nutritif  (solution 
d'Uschinsky).  e.  lamblino. 

Sur  Torigine  des  produits  sulfurés  de  la  désassimilation 
dans  l'organisme  animal  (1);  I.  WOHLGEHUTH  {Zeit.pbys.  Cb., 
t.  40,  p.  81-100;  5.12.1903).  —  La  cystine  donnée  joer  os  au  lapin 
jircMiuil  une  augmentation  des  sulfates  et  plus  encore  du  soufre 
neutre  de  Turine,  à  tel  point  que  le  rapport  de  ces  2  variétés  de  S 
passe  de  4 : 1,  à  Tétat  normal,  à  1,2: 1.  En  niéme  temps  on  constate 
que  Turine  contient  des  hyposulfttes. 

Après  ingestion  de  cystine  la  richesse  en  soufre  de  l'extrait 
alcoolique  de  la  bile  augmente  nettement,  ce  qui  indique  une 
excrétion  de  la  cystine  sous  la  forme  de  taurine  (avec  Tac.  tauro- 
ch  clique).  C'est  la  confirmation  physiologique  des  travaux  de  Neu- 
herg  {D.  cb.  G.,  t.  35,  p.  3161)  et  de  Friedmann  (Boitr.  z.  cbem, 
Phys.  u.  Path.,  t.  2,  p.  433)  sur  la  tranfonnalion  in  vitro  de  la 
cystéine  en  taurine.  e.  lambling. 

Contribution  à  l'étude  des  lécithines  des  plantes  (I);  E. 
SCHULZE  et  E.  WINTERSTEIN  {Zeit.  pb/s,  Cb,,  t.  40,  p.  101- 
IIU;  5.12.1903.  e.  lambling. 

Sur  un  constituant  phosphore  des  semences  Tégétales  ;  E. 
SCHULZE  etE.  WEINTERSTEIN  (Zeit.pbys.  Cb.,  t.  40,  p.  120- 
122;  5.l2.1903j.  —  Les  auteurs  rappellent  qu'ils  ont  isolé  de 
diverses  sortes  de  semences  un  ac.  phosphorîque  conjugué,  four- 
nissant de  rinobite  par  décomposition  {ibid.^  t.  22,  p.  90  et  IJ.  cb. 
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G.,  t.  30,  p.  2299)  et  qu'ils  considèrent  aujourd'hui  comme  identi- 
que à  l'acide  anhydro-oxyméthylène-diphosphorique  de  Poslernak 

(G.  /?.,   t.  137).  E.    LAMBUKG. 

Contribution  à  Tôtude  de  la  fumée  de  cigarettes  et  de  pipe  ; 
J.  HABERMANN  {Zeit.  phys.  Cb.,  t.  40,  p.  148-151  ;  5.12.19(»). 

R.    LAMBLING. 

Sur  la  digestion  pepsique  et  trypsique  des  matières  ailm- 
minoïdes;  LAWROW  [Zeit.  pbys,  Ch.,  t.  40,  p,  165-166;  hAt. 
1903).  —  L'auteur  rappelle  que  longtemps  avant  Salaskin  et  Kowa- 
lesky  il  a  démontré  que  la  digestion  pepsique  prolongée  «ionof 
naissance  à  des  produits  cristallisés.  Il  se  propose  de  rechercher 
si  les  produits  de  la  digestion  sont  les  mêmes  avec  le  suc  gastriqtio 
naturel  qudLvec  les  pepsines  commerciales  ou  le  produit  de  1  aulo- 
digostion  de  la  muqueuse  stomacale,  additionnés  de  HCl. 

E.    LAlfBLDfG. 

Sur  les  diastases  de  Honilia  candida  et  sur  une  levure  de 
lactose  ;  E.  BUCHNER  et  I.  HEISENHEIHER  (Zeit.  pbys.  CL. 
t.  40,  p.  167-175  ;  19.12.1903).  —  Le  point  de  départ  de  ce  tra\ail 
est  Tanalogie  déjà  signalée  par  Buchner  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  itï 
entre  la  zymase  alcooli(jue  et  l'invertase  de  Monilia  candida,  étu- 
diée par  E.  Fischer  et  P.  Lindner,  deux  diastases  qui  adhèrem 
toutes  deux  fortement  au  protoplasme  cellulaire.  Les  résultats 
obtenus  ont  été  les  suivants  :  !•  Le  suc  d'expression  de  Monilis 
candida  (avec  du  sable  et  sans  eau)  intervertit  fortement  le  saccha- 
rose, mais  n'a  qu'une  action  d'alcoolose  inconstante  et  loujour? 
médiocre,  ce  qui  prouve  l'indépendance  des  deux  procès;  2*  L'in- 
vertase de  Monilia  ne  dialyse  pas,  c'est  pourquoi  elle  ne  passe  pii 
dans  les  extraits  ;  3°  Elle  est  très  résistante  vis-à-vis  des  divers 
agents  physiques  et  chimiques;  4**  La  levure  de  lactose  d'ongine 
arménienne  dite  Mazun  (Cf.  E.  Fischer,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  â£8ii 
donne  un  suc  d'expression  qui  décompose  le  lactose  avec  dégage- 
ment de  GO*.  Tuée  par  l'acétone,  elle  fournit  un  produit  que  Ton 
peut  conserver  et  qui  dégage  également  CO'  du  glucose  et  du  lac- 
tose. Comme  d'après  E.  Fischer  les  dissaccharides  ne  fermentent 
en  général  qu'après  inversion,  on  doit  conclure  à  l'existence,  dau» 
cette  levure,  d'une  lactose  et  d'une  zymase  alcoolique.  —  Toutrs 
ces  diastases  appartiennent  à  la  catégorie  des  endo-enzymes  Ae 
Hahn  iZeit.  /.  BioL,  t.  40,  p.  172j,  destinées  à  agir  dans  rintérieur 
des  cellules.  e.  lamblc««« 
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Recherches  sur  le  foie;  L.  BRAUER  {Zeit.  phys.  Ch,,  t.  40, 
.,.  182-214;  19.12.1908).  —  L'auteur  fait  ressortir  le  contraste  qui 
existe,  en  ce  qui  concerne  la  précision  des  méthodes  de  diagnostic, 
enlre  le  rein  dont  le  produit  de  sécrétion  s'offre  à  tout  instant  à 
noire  éi.ude  et  le  ioie  dont  le  produit  biliaire  ne  peut  être  qu'excep- 
lionnellement  analysé.  L'auteur  a  donc  commencé  une  série  de 
recherches  sur  les  modifications  de  la  bile  chez  le  chien  à  fistule 
biliaire  sous  l'influence  de  divers  agentf^. 

Le  bleu  de  méthylène  introduit /jer  os  est  éliminé  chez  le  chien 
à  la  fois  par  la  bile  et  par  les  urines,  mais  Télimination  de  la 
matière  colorante  est  terminée,  chez  les  animaux  à  fistule,  beau- 
coup plus  vite  que  chez  les  animaux  normaux,  ce  qui  prouve  que 
chez  ces  derniers  le  colorant  est,  comme  la  bile  elle-même, 
repris  par  Tabsorption  intestinale  et  ramené  au  foie.  L'élimination 
a  lieu  sous  la  forme  de  leucobase,  qui  n'a  pas  les  propriétés  anti- 
septiques du  bleu.  On  ne  peut  donc  pas  compter  sur  une  action 
antiseptique  exercée  le  long  des  voies  biliaires.  Mêmes  résultats 
chez  des  malades  à  fîslule  biliaire  chirurgicale.  —  Par  glycosurie 
alimentaire  ou  diabète  phloridzique,  on  ne  parvient  pas  à  faire 
pû«;ser  du  glucose  par  la  bile,  mais  il  y  a  glycochoUe  après  extir- 
pation du  pancréas.  —  Valcool  éthylique  et  Valcool  amylique 
ingérés  sont  éliminés  par  la  bile.  Celle-ci  contient  en  même  temps 
de   falbumine,  témoin  de  l'irritation  causée  par  le  passage  de 

TalCOOl.  E.    LAMBUNG. 

Sur  la  digestion  de  la  caséine  par  la  pepsine  chlorhydrique 
ai  par  les  diastases  pancréatiques  ;  E.  FISCHER  et  E.  ABDER- 

HALDEM  {ZeiL  phys.  CL,  t.  40,  p.  215-219;  19.11.1908).  —  Les 
auteurs  ont  montré  que  dans  l'action  de  la  pancréatine  sur  la 
caséine,  il  subsiste  à  la  fin  de  la  digestion  un  polypeptide  résis- 
tant, qui,  hydrolyse  par  les  acides,  fournit  de  Tacide  a-pyrrolidine 
carbonique  (/AiV/.,  t.  39,  p.  81).  Ce  même  acide  a  été  trouvé  par 
Salaskin  et  Kowalevsky  parmi  les  produits  de  la  digestion  pep- 
sique  de  la  globine,  mais  comme  ces  auteurs  se  sont  servis,  pour 
isoler  les  produits  obtenus,  de  la  méthode  par  éthérification,  on 
peut  leur  objecter  que  cet  acide  est  le  produit  d'une  action  secon- 
daire de  l'acide  chlorhydrique  employé  (ibid.,  t.  38,  p.  567).  Les 
auteurs  ont  repris  cette  recherche  dans  les  produits  de  la  diges- 
tion pepsique,  de  la  caséine,  en  évitant  tout  emploi  de  HCl  et  ils 
onl  isolé  de  l'acide  pyrrolidine-carbonique  sous  la  forme  du  sel  de 
Cu.  Si  à  la  digestion  pepsi(|ue  on  fait  succéder  l'action  de  la  tryp- 
Mne,  la  quaniilé  d'ac.  pyrrolidine  carbonique  est  considérable- 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  BIOLOGIQUE.  1069 

de  SUC,  la  richesse  en  diastases  et  ralcalinité  sont  minimum  à  l'état 
de  jeûne,  mais  s^élèvent  rapidement  après  le  repas  et  atteignent 
parallèlement  leur  maximum  vers  la  4®  heure,  puis  leur  minimum 
vers  la  8'.  Voici  les  résultats  d'analyse  du  suc  :  D=  1,0075;  eau 
987,292;  matières  solide.->  12,708;  cendres  5,662;  azote  total  0,988; 
alb-  coag.  1,744;  mat.  org.  sol.  dans  Talcool  5,080;  cendres  sol. 
dans  Taicool  5,646;  mat.  org.  insol.  dans  Falcool  1,966;  cendres 
insol.  dans  Talcool  0,016.  e.  lambung. 

Sur  la  digestion  trypsique;  H.  R.  WEISS  (/e//.  phys,  CL, 
l.  40,  p.  480-491;  26.1.1904).  —  Les  sels  alcalins  des  halogènes 
ne  gênent  que  très  peu  la  digestion  trypsique.  NaCl  est  plus  actif 
<jue  KCl  et  celui-ci  plus  actif  que  les  iodures  et  bromures  corres- 
pondants. L'oxalate  de  soude  gène  plus  que  NaCl.  A  4,4  0/0  de 
sel  anhydre,  le  sulfate  de  sodium  relarde  notablement,  tandis  que 
cette  dose  de  NaCl  n'exerce  qu'une  action  minime.  Le  borax  est 
sans  effet  et  le  phosphate  disodique  a  une  action  favorable. 

E.    LAMBLING. 

Sur  les  prétendues  combinaisons  métalliques  des  matières 
albnminoides  d'après  la  théorie  des  équilibres  chimiques; 
G.  GALEOTTI  (^e//. /)/i/s.  CA.,  t.  40,  p.  492-5i9;  26.1.1904).  — 
L'autour  confirme  ce  fait  déjà  avancé  par  plusieurs  auteurs  que 
les  pptés  que  l'albumine  donne  avec  les  sels  des  métaux  lourds  ne 
sont  pas  des  combinaisons  chimiques  en  proportions  définies.  Ce 
ne  sont  que  dos  «  combinaisons  d'adhésion  ou  d'absorption  »  en 
proj)orlions  variables.  L'auteur  étudie  ces  phénomènes  avec  l'oval- 
bumine  ou  la  sérum-albumine  agissant  sur  les  solutions  de  sulfate 
de  cuivre  ou  de  nitrate  d'argent,  et  il  les  interprète  en  parlant  de 
la  loi  des  phases  de  Gibbs.  e.  lambling. 

Sur  les  relations  entre  le  poids  moléculaire  et  l'action  phy- 
siologique chez  les  acides  gras  élevés  (Ij;  L.  F.  METER  [Zeit. 
pbys.  CIl,  t.  40,  p.  550-564;  26.1.1904).  —  Les  acides  laurique 
et  myristifjHe,  Chez  le  chien  les  acides  laurique  et  myristique  font 
l'épargne  de  l'albumine.  Ils  sont  donc  do  véritables  aliments  et  se 
comportent  comme  les  ac.  palmilique,  stéarique  et  oléique  (Munk, 
Vircbow's  Arch,,  t.  43,  p.  268),  mais  leur  puissance  d'é])argne  est 
moins  considérable.  e.  lambling. 

Contribution  à  Tétude  du  système  des  matières  albuminoïdes 
les  plus  simples;  A.  KOSSEL  ot  H.  D.  DAKIN  {Zeit  pliys,  CJj., 
L  40,  p.  565-571  ;  26. L 1904).  —  Les  protamines  ont  fourni  jusqu'à 
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nature  chimique  du  beurre  produit  par  les  Iles  Britanniques,  il  coo- 
venait  d'abord  d'obtenir  la  valeur  du  beurre  d'origine  connue  et 
produit  par  un  lait  donné  dans  des  conditions  variées.  Les  obser- 
vations ont  montré  que  la  nature  chimique  du  beurre  est  dépen- 
dante, dans  une  certaine  limite,  des  influences  climalériques 
auxquelles  les  vaches  sont  exposées,  de  la  nature  et  de  la  quantité 
de  la  nourriture,  de  la  race,  de  la  période  de  lactation  et  de  Tidio- 
syncrasie  de  l'individu. 

Sur  A'iO  échantillons,  on  ei  a  examiné  357  au  sujet  de  la  den- 
sité relative,  de  l'indice  de  saponification,  du  nombre  de  Reichcri- 
Wollny,  de  l'indice  de  réfraction  et  de  l'indice  de  Hùbl.  Les  rela- 
tions obtenues  par  ces  différents  nombres  ont  été  traduites  j«ar 
des  courbes.  a.   uésERT. 


APPAREILS 


Un  thermostat  simple  pour  employer  dans  l'examen  réfrac- 
tométrique  des   huiles    et  des  graisses  ;    Thomas   Edward 

THORPE  {Chem,  Soc,  t.  85,  p.  257-259;  2.1904).  —  Ce  ther- 
mostat était  primitivement  destiné  à  être  employé  comparative- 
ment avec  un  butyroréfractomètre  de  Zeiss,  dans  lequel  un  courani 
à  45°  environ  circule  autour  du  prisme.  Le  croquis  se  trouve  dan^ 
le  mémoire  original.  a.  hébert. 

Nouvelles  formes  de  pipettes  ;  B.  M.  MUKERJÉE  (  Cbem.  yei^s, 
t.  89,  p.  161;  3.1901).  —  L'auteur  décrit  un  système  de  pipeltt^ 
dont  le  dessin  se  trouve  dans  Tarticle  original  et  destiné  à  prélever 
du  brome,  de  Teau  de  chlore,  etc.,  sans  inconvénient  pour  le? 
voies  respiratoires.  a.  hébert. 
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combinaisons  AlSn  et  Al^Sn  n'existent  pas;  2**  la  courbe  de  solidi- 
fication ne  présente  ni  une  portion  horizontale  due  à  Texislenco 
de  deux  couches  liquides,  ni  un  maximum  dû  à  la  combinaison 
AlSn  ;  8*»  l'analyse  met  en  évidence  l'existence  d'une  solution  solide 
contenant  environ  20  0/0  d'étain.  o.  boudouard. 


Système  ternaire  :  benzônet  acide  acétique  et  eau;  A.  T. 
LINCOLN  {Phys.  chem.,  t,  8,  n«  4,  p.  248256;  4.1904).  —  Baa- 
crolt  a  montré  que,  dans  beaucoup  de  cas  de  réactions  physiques, 
la  condition  d'équilibre  pouvait  être  représentée  par  la  loi  d'action 
de  masse  et  que,  dans  le  cas  des  réactions  chimiques,  les  facteurs 
exponentiels  sont  indépendants  de  la  température.  En  étudiant  le 
système  ternaire,  benzène-acide  acétique  et  eau,  l'auteur  a  mont^^ 
que  réquation  de  la  loi  des  masses  représente  les  conditions  d'équi- 
libre avec  beaucoup  de  certitude,  que  la  loi  d'action  de  masse  e*t 
applicable  à  cette  réaction  physique  et  que  les  facteurs  exponen- 
tiels sont  indépendants  de  la  tempér*iture  comme  dans  le  cas  de* 
réactions  chimiques  (P/ij's.  chein,^  1900,  t.  4,  p.  161).  Waddell 
avait  obtenu  antérieurement  des  résultats  contradictoires  {Pbys, 
cbem.y  1898,  t.  3,  p.  233).  M.  Lincoln  a  donc  repris  ce  travail. 

Le  benzène,  exempt  de  thiophène,  bouillait  à  79*,5  sous  755"" ,8; 
l'eau  était  laissée  plusieurs  jours  en  contact  avec  le  bioxyde  de 
baryum  avant  d'être  distillée;  l'acide  acétique  fondait  à  14%6  H 
titrait  98,7  0/0.  La  difficulté  de  Texpérience  réside  dans  l'obser- 
vation du  point  d'équilibre,  et,  d'après  M.  Lincoln,  Waddell  faisait 
cette  observation  dans  de  mauvaises  conditions. 

Les  conclusions  du  mémoire  sont  alors  les  suivantes  :  1"  l'équi- 
libre dans  le  système  benzène-acide  acétique-eau  peut  être  repiv- 
senté  par  l'équation  de  la  loi  des  masses;  2*»  dans  l'intervalle  de 
température,  25-35**,  le  facteur  exponentiel  est  constant  comm^ 
dans  le  cas  des  réactions  chimiques.  o.  boudouard. 


Cristallisation  dans  les  systèmes  à  trois  composants;  Wil* 
liam  C.  GEER  {Phys,  cbem.,  t.  8,  nM,  p.  257-287;  4.i90tu  — 
L'auteur  se  propose  d'établir  une  théorie  qui  permettra  de  prévoir 
la  composition  des  phases  qui  se  sépareront  des  solutions  de  con- 
centrations données  lorsqu'on  abaisse  graduellement  la  tempéra- 
ture. La  méthode  la  plus  simple  et  la  plus  convenable  pour  repré- 
senter l'équilibre  entre  trois  composants,  abstraction  faite  de  la 
phase  vapeur,  est  l'emploi  du  diagramme  triangultiire  de  Rooie- 
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Les  hydrates  du  sulfate  de  nickel  et  l'alcool  méthylique; 
C,  A.  LOBRT  de  BRUYN  (/?.  tr,  ch,  P,-D,,  t.  22,  p.  407  421  ;190â  , 
—  L'auteur  a  montré  (/?.//•.  ch.  P.-B. ,  t.  11,  p.  112  ;  i89i)  que 
certains  sulfates  hydratés  presque  insolubles  d.  C^H^O  absolu  ?<• 
dissolvent  abondamment  d.  GH*0  pur.  A  IS-iO*»  iOO  p.  CH*0  pur 
dissolvent  59  p.  S0*Zn,7H«0;  54,5  p.  SO*Co,7H«0  ;  48  [.. 
SO*Ni,7H20  ;  env.  42  p.  S0*Mg,7H«0  ;  15,6p,  S0*Cu,5H«O.  Ces  >olii- 
tions  sont  instables  et  abandonnent  après  qq.  heures  (Zn  .Cu,Co,M^' 
ou  qq.  semaines  (Ni,Fe)  la  totalité  du  sel  dissous.  Les  dêp«ît^ 
sont  des  hydrates  inférieurs  simples  (S0*Cu,3H«0  ;  SO*Zn.H«0 
ou  renferment  GH*0(SO»Mg,3GH*0,3H«0;  SO*Ni,3GH»O,âH*0 
d'autre  part,  l'addition  de  quelques  gouttes  d'eau  provfxpie  on 
favorise  le  dépôt  et  la  solubilité  d.  GH*0  dilué  est  moindre  qu  • 
d.  GH*0  anhydre. 

L'auteur  étudie  la  solubilité  du  sulfate  de  Ni.  dans  l'alcool  rm- 
thylique  plus  ou  moins  dilué.  L'alcool  au  degré  voulu  est  chauiï' 
au  bain  d'eau  dans  de  petits  tubes  h  essai  contenant  un  excès  i*. 
sel  à  dissoudre.  La  solution  peut  être  séparée,  sans  recourir  -i 
une  ftltration,  et  la  teneur  en  NiSO*  déterminée  par  pplioudeN 
par  KOH  à  Tctat  de  NiO. 

Le  mémoire  contient  une  série  de  tableaux  indiquant  le  pour- 
centage en  SO*Ni  des  solutions  saturées,  ainsi  que  les  nombrt- 
des  molécules  de  SO*Ni  anhydre,  de  GH*0  et  de  H«Osijr  lOOOni- 1 
en  totalité.  Ges  tableaux  se  rapportent  à  différents  hydrate- 
S0*Ni,7H«0;  S0*Ni,6H«0-a  obtenu  par  cristallisation  dan^ 
S0*H«,D=1.3  à  1.4;  S0*Ni,6H«0-p,  hydrate  nouveau  obtenu  s* i: 
en  additionnant  de  1/4  à  1/2  vol.  H*0  une  sol.  méthylalcooliqu' 
de  SO*Ni,  soit  en  ajoutant  3/4  vol.  GH*0  aune  sol.  aq.  ronccntnv 
de  sulfate;  S0*Ni,8H«0  par  cristallisation  de  SO*NiJH«0  (Isn- 
S0*H«,D=:1.4;  SO*Ni,H«0;  SO*Ni,3GH*0,8H«0,  plus  sol.  dan^ 
G^HSQ  absolu  que  dans  GH*0.  m.  sommelet. 

Sur  l'état  dans  lequel  se  trouvent  les  hydrates  de  sulfata 
de  nickel  en  solution  méthylalcoolique;  C.  A.  LOBRT  de  fiRUTR 
et  C.  L.  JUNGIUS  (7?.  tr.  ch.  P.-U.,  t.  22,  p.  421^25;  1903).- 
IjCs  auteurs  étudient,  au  point  de  Mie  de  la  théorie  des  dissolulionN 
les  solutions  des  hydrates  des  sels  dans  un  autre  dissolvant  que 
l'eau  :  ils  déterminent  les  élévations  de  points  d'éb.  des  dissolu- 
tions de  certains  hydrates  de  SO*Ni  dans  CH^.OH  absolu.  Ici  inte^ 
viennent  comme  facteurs  accessoires,  la  dissociation  électroljiiquf. 
très  faible,  mais  qui  existe  même  en  solution  alcoolique,  et  rin* 
fluence,  sur  Taugmentation  du  point  d'ébulUtion  d'une  substtiic^ 
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De  la  formule   T-^  =  const.   résulte  un  moyen  pratique  de 
ai 

corriger  les  températures  d'ébuU.  observées  sous  des  pressions 

différentes  de  760  mm.  Cette  const.  ne  s'écartant  que  peu  d<? 

8350,  on  aura  pour  la  correction 

t  étant  la  température  d'ébullition  sous  la  pression  H  mm. 

Pour  les  liquides  à  molécules  associées,  la  const.  a  une  valeur 
plus  grande;  pour  Teau,  les  alcools  et  les  acides,  il  faut  prendre 
10000  au  lieu  de  8350. 

La  formule  donnée  est  applicable  à  Toxygène,  au  chlore,  à 
SnCl*,  à  Hg,  à  la  benzophénone,  etc.;  l'hydrogène,  riiélium» 
l'argon  et  gaz  analogues  forment  des  exceptions.        a.  cohviîy. 


CHIMIE    MINÉRALE 


Sur  la  préparation  de  Toxygéne  liquide  à  Tétat  de  pareté  et 
sur  ses  propriétés  ;  E.  ERDMANN  et  F.  BEDFORD  {D.  ch.  G.. 

t.  37,  p.  1184-1193;  ^26.3.1904).  —  Ayant  remarqué  certaine^ 
variations  dans  le  p.  d'éb.  de  Toxygène  liquéfié  en  présence  de 
l'atmosphère,  les  auteurs  ont  préparé  ce  gaz  à  l'état  de  pureté  ipsr 
Cr*0"K«  et  H^O*  acidulée  par  SO^H^),  et  Tout  fait  passer  dans  un 
ballon  refroidi  par  xux  bain  d'air  liquide,  en  s'attachanl  à  opérer 
tout  à  fait  à  Tabri  de  l'air.  Le  produit  ainsi  obtenu  (99,8  0/0  d'oxy- 
gène) bouillait  à  — 181°,8.  Ensuite,  ils  ont  constaté  que  Poxyj^^ne 
liquide  pur  ainsi  préparé  dissout,  sous  la  pression  ordinaire,  <ie 
grandes  quantités  d'azole  à  — 190°,5  380  vol.  ou  42  0/0  en  poi*iâ; 
à  — 191*»,5  458  vol.  ou  50,7  0/0  en  poids.  Le  p.  d'éb.  remonte 
alors  (—188^77  et  —  189°,43).  Celte  absorption  est  encore  notable 
dans  l'oxygène  bouillant;  aussi  est-il  impossible  de  séparer  p«r 
distillation  fractionnée  les  deux  éléments  de  Tair  liquide. 

L.  BOUHGEOIS. 

Sur  la  composition  et  la  température  de  Tair  liquide  ;  E. 
ERDMANN  [D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1193-1196;  26.3.1904).  —  D'après 
les  observations  faites  dans  le  mémoire  précédent,  la  composition 
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Sur  le  sulfate  basique  de  zirconiam ;  0.  HAUSER  {D,  eb.  G,, 

t.  37,  p.  2024-2026;  28.5.1904).  —  Ce  sel  prend  naissance  par 
Taction  de  l'eau  sur  le  sulfate  neutre  de  zirconium  (SO*)*Zr,4H*0  : 
la  sol.  aqueuse  étendue  de  ce  sel  se  trouble  plus  ou  moins  rapide- 
ment suivant  la  T  et  dépose  le  sel  basique;  la  réaction  se  fait 
même  au  voisinage  de  40*.  On  fait  du  (SO*)*Zr  en  évaporant  SO*H« 
concentré  sur  de  la  zircone;  on  chauffe  quelques  heures  à  870- 
380*  pour  chasser  l'excès  d'acide.  On  dissout  le  sel  dans  15  p.  d*eâu 
et  on  abandonne  la  liqueur  dans  une  étuve  réglée  à  39-40*.  Au  bout 
de  5  heures,  elle  commence  à  déposer  des  aiguilles  microscopiques 
du  sel  4ZrO*.3S03.14H«0.  Le  dépôt  est  complet  au  bout  de 
40  heures.  l.  bourgeois. 

Sur  la  préparation  du  chloroplatinite  de  potassium;  P. 
KLASON  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  1360-1861;  16  4.1904).  —  M.  Vè2€> 
a  fait  voir  (Bull,,  3«  série,  t.  19,  p  879)  que  le  chloroplalifttte  de 
potassium  se  réduit  aisément  par  l'ac.  oxalique  à  l'état  de  cUoro* 
platinite.  L'auteur  s'est  assuré  que  cet  effet  ne  se  produit  pas  avec 
PtCl^K*  parfaitement  pur,  mais  qu'une  petite  quantité  d'iridioa 
suffit  à  faire  marcher  la  réaction.  On  a  chauffé  12  heures  à  l'ébuUi- 
tion  500  gr.  PtCl^K*  dissous  dans  5 1.  d'eau  avec  la  quantité  équiva- 
lente de  C*0*K*,  sans  qu'il  se  soit  fait  le  moindre  chan^^ement  d«» 
couleur.  On  a  alors  ajouté  20  ce.  d'une  sol.  de  PlCl*  iridifère; 
aussitôt  il  s'est  dégagé  GO*,  et  en  quelques  heures,  la  réaction 
était  terminée.  l.  bourgeois. 

Sur  l'oxygène  rendu  actif  (IX).  Nouvelles  études  sur  l'ai- 
toxydation  des  sels  céreux;  C.  EN6LER  [D,  cb.  G,,  t.  37,  p.49- 
59;  23.1.1904). —  Contrairement  aux  indications  de  l'auteur  (i^i(/.♦ 
t.  36,  p.  2642),  M.  Baur  a  trouvé  {ZeiL  anorg,  Cb,,  t.  30,  p.  Î51' 
que,  lors  de  l'oxydation  à  l'air  de  As'O*  en  présence  d'un  sel 
céreux,  il  y  a,  pour  chaque  sel  de  cérium,  1,5  at.  (au  lieu  de  1  al.; 
d'O  rendu  actif.  Les  essais  ont  été  repris  avec  grand  soin,  en  pré- 
sence de  sulfate  ou  de  chlorure  de  cérium,  avec  la  collaboration 
de  MM.  Bronialowski,  Arnold  et  Scholl;  on  a  trouvé  en  moyenne 
i  at.  d'O  (0,91-1,08).  L'oxydation  est  bien  accompagnée  de  )a  for- 
mation transitoire  d'un  sel  cérique,  elle  est  assez  rapide  pour 
qu'il  n'y  ait  pas  lieu  d'invoquer  une  action  secondaire. 

L.    BOURGEOIS. 

Contribution  à  l'étude  des  hydroxydes  ammoniacométalli- 
ques,  W.  BOUSDORFF  [D.  cb.  G.,  t.  38,  p.  2322-2326;  11/*. 

1903).  —  L'auteur  a  étudié  les  combinaisons  ammoniacales  coc3- 
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Action  de  Tiodure,  du  bromure  et  du  chlorure  d*allyle  sur 
riodure  de  zinc-iAono-éthyle  ;  S.  GVOSDOF  [Journ,  Soc.  pbp, 
chiai,  R.,  t.  35,  p.  340343;  1903,  fasc.  4).  —  L'auteur  a  cherché 
à  préparer  des  carbures  non  saturés  par  action  d'haiohydnoes  non 
saturées  sur  Tiodure  de  zinc-monoéthyle.  L'iodure  étant  placé 
dans  un  ballon  refroidi  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  communi- 
quant avec  un  récipient  refroidi  et  un  gazomètre,  on  y  lait  arriver 
goutte  à  goutte  de  l'iodure  d'allyle  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
robinet.  La  réaction  commence  à  froid,  des  gaz  se  dégagenl; 
quand  on  a  ajouté  tout  l'iodure  d'allyle  (2  mol.  C^H'I  pour  1  mol. 
ZnC^H^I),  on  chautTe  pendant  quelques  heures,  aussi  longtemps 
que  dure  le  dégagement  de  gaz.  —  La  distillation  fractionnée  des 
produits  restés  dans  le  ballon  a  donné  de  l'iodure  d'éthyle  CTPî, 
et  un  carbure  qui,  purifié  par  chauffage  en  tubes  scellés  avec 
X03H,  puis  avec  Na,  bout  h  58-60^  c'est  le  diallyle  OH*»:  il 
prend  naissance  par  la  réaction  : 

ZnC2H5I  +  2C3HM  =  C6Hïo  +  C'HM  +  ZnP. 

Une  autre  portion,  contenue  en  grande  partie  dans  le  récipieo: 
refroidi  et  bouillant  de  30  à  36^  était  formée  principalement  duc 
carbure  C»H*o,  qui  s'unit  à  Br  en  donnant  OH^oBr»,  Eb.  176-180*; 
ce  dernier  corps  n'est  pas  modifié  par  la  sol.  de  KOH  à  15  0/U  me 
donne  pas  de  glycol),  mais  KOH  alcoolique  le  transforme  en  C'H'Br. 
Eb.  112-116%  qui  lui-même,  chauffé  à  180-135^  en  tubes  sceUh 
avec  KOH  alcoolique  et  KOH  en  poudre,  donne  un  carbure  (?H*. 
Eb.  50-60^  c'est  le  méthyléthylacétylène  CH3.C=C-CH«-CH«. 

Il  semble  donc  que  dans  la  réaction  de  ZnC*H*I  et  de  C^HM  il  y  ni 
déplacement  de  la  liaison  éthylénique  et  que,  au  lieu  du  produit nor 
mal  CH3-CH2-CH2-GH=CH3,  il  se  forme  CH3.CH»-CH=CH-OT 

Les  gaz  dégagés,  traités  par  Br,  donnent  un  mélange  de  bro- 
mures d'élhylène  et  de  propylène.  Outre  les  fractions  étudiées,! 
y  a  encore  des  produits  moins  volatils  (Eb.  150-280*)  qui  n'ont  p<^ 
été  déterminés. 

Le  chlorure  et  le  bromure  d'allyle  donnent  avec  ZnC*H*I  nr^ 
réaction  plus  pure;  il  ne  se  forme  ni  C*H*^  ni  C^H^I;  on  obtient  1^ 
même  amylène  que  précédemment. 

A  l'occasion  de  ces  recherches,  l'auteur  a  essayé  d'isoler 
ZnG*HîiI;  le  meilleur  dissolvant  paraît  être  l'iodure  d'éthyle; 
ZnC^H^I  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  chaude. 

A.    COHVISV. 
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cétone  par  le  sodium  en  sol.  alcoolique,  maintenue  acide  par  l'ac. 
acétique;  on  opère  à  70-75*».  C'est  un  liq.  incolore,  éb.  à  llS-114' 
sous  26  mm.,  d'une  odeur  irritante;  le  cbloroplatinsde  crisl.  eu 
ai^.  ou  en  paillettes  très  peu  sol.  dans  l'eau,  assez  sol.  dans  l'al- 
cool, il  noircit  à  240^  sans  fondre;  le  picrate  f.  à  111*».  Le  Hamh 
nononane  obtenu  en  réduisant  l'oxime  de  la  raélhylheptylcétom» 
est  liq.,  éb.  à  69-69**,5  sous  11  mm.,  son  chloroplatinate  noircit  à 
210-220^  son  picrate  f.  à  108%5-109*»,5.  r.  marquis. 

Sur  la  condensation  des  cétones  aliphatiques  à  poids  molé- 
culaire élevé  en  composés  du  type  de  l'oxyde  de  mésityle  ;  I. 
THOMS  et  C.  MANNICH  (Z7.  cL  G.,  t.  36,  p.  2555-2558;  25.7. 
1903).  —  La  méthylnonylcétone,  saturée  de  gaz  HCl et  abandonoé* 
6  semaines,  donne  un  produit  de  condensation  C**H**0,  dont  U 
constitution  est  vraisemblablement  la  suivante  : 


CH3 


Ng=GH-GQ-C9H19; 
/ 


il  est  liquide  et  bout  à  214-216*  sous  10  mm.,  rf=0,8514  à  15*;  il 
additionne  HCl  en  donnant  un  chlorhydrate  qui  se  décompose  à  U 
distillation  ;  le  picrate  de  son  dérivé  aminoguanidique  f.  &  liS-lîC, 
l'oxime,  l'hydrazone  et  la  semicarbazone  ne  cristallisent  pas.  L'oxy- 
dation manganique  de  ce  corps  donne  de  l'acide  caprique,  CO*  et 
un  peu  d'ac.  acétique. 

La  méthylheptylcétone  donne  un  produit  analogue,  \e  picrate  de 
son  dérivé  amino  guanidiqae  f.  à  180-131*.  r.  marquis. 

Recherches  sur  les  composés  monocarbonés;  Louis  HEHRT 
{R,  tr,  cil,  P.-B,,  t.  23,  p.  16-25;  1904).  —  L'auteur  a  raonlré 
autrefois  [Bull,  de  FAcad.  roy.  de  Belgique  (3),  t.  26,  p.  615]  qo^ 
par  l'action  de  HBr  sur  la  sol.  de  CH'O,  on  obtient  Vhydroij- 
bromure  de  méthylène,  liq.  incolore,  jaunissant  à  l'air  et  à  k 
lumière,  d'odeur  très  piquante;  0^^^=1,92,  se  congelant  ver> 
—  72°.  Ce  corps  est  peu  stable;  il  perd  déjà  HBr  à  l'air  libre  ets»* 
dissocie  totalement  sous  un  dessiccateur  en  présence  de  CaO  en 
laissant  un  résidu  de  (CH*0)".  Chauffé,  il  perd  HBr  et  se  iransf 
partiellement  en  oxybromure  de  méthylène  (H^Bv^^-O,  Eb.  155* 
qui  se  produit  aussi  par  l'action  de  HBr  sur  (CH*0)". 

L'hydroxybromure  de  méthylène  se  décompose  encore  p»r 
contact  prolongé  avec  l'eau,  en  HBr-f-CH<0;  il  est  stable  en  pré- 
sence de  H^O  saturée  de  HBr;  avec  un  excès  des  alcools  mêthjl 


Digitized  by 


Google 


lOW  ANALYSE    DES   TRAVAUX   ÉTHANGEHS. 

Le  tableau  suivant  donne  les  proportions  0/0  combinées  en  une 
heure  :  , 

An4« 
Benzène,     riitrobenzène.     Lifrome.        acéti^te. 

Acétone  CH5-CO-.CH3 28.9  34.9  55.3  65.2 

Diéthylcétone  C2H5.GO-C2H5 . .       2.2  8.2  9.^  48.1 

GH2-GHK 

>C0 10.8  10.6  31.3  83.li 


GH2-GH2/ 

/GH2-GH\ 

GH2<  >G0 61.2  44.0  61.5  64.0 

\GH2-GH2/ 


/GH2-GH\ 

^CH2-GH 
GH2-.GH2-GH2v 


CH2-.i 


>G0 n.4  22  8  31.5  "6.8 

GH2-GH2X 

A.   C0R\1SY. 


Sur  la  réaction  des  cétones  avec  le  bisulfite  de  potassium; 
P.  PÉTRENKO-KRITCHENKO  et  E.  KESTNER  {Journ.  Sor.  phys, 
chim.  /?.,  t.  35,  p.  406-408;  1903,  fasc.  4j.  —  Les  cétones  en  sol. 
dans  l'alcool  aqueux  (30  0/0  d*alcool)  étaient  soumises  à  raclion 
de  SO^KH  à  la  temp.  ordinaire;  au  bout  d'une  heure  on  détermi- 
nait la  proportion  combinée,  en  se  basant  sur  ce  que  le  produit  de 
la  combinaison,  par  opposition  à  ce  qui  se  passe  pour  SO^KH, 
n'est  pas  oxydé  par  I.  On  employait  toujours  des  sol.  cenlinor- 
males. 

La  réaction  de  SO^KH  avec  les  cétones  est  réversible,  et  les 
mesures  effectuées  ne  sont  peut-être  pas  très  précises;  néanmoii» 
quelques  règles  relatives  aux  autres  réactions  des  cétones  se  troo- 
vent  encore  confirmées  ici;  on  reconnaît  que  les  atomes  de  C 
abaissent  d'autant  plus  la  vitesse  de  réaction  qu'ils  sont  plus 
voisins  du  groupe  CO.  Les  tableaux  suivants  donnent  les  propor- 
tions 0/0  combinées  en  une  heure  : 

GH3-GO-GH3 29.0  % 

GH3-GO-GH2-.GH3 14.0 

GH3-GO-GH2-CH2-GH3 12.1 

GH3-GO-(GH2)5-GH3 5.7 

yGH3 

GH3-G0-GH<  2.1 

\GH3 

GH3-GH2.GO-GH2-GH3 I .» 

ClP-Gn2-GO-GH3-GH2-GH3 2.0 

GH3-GH2-CH2-GO-GH2-GH2-CH3 0.0 

Les  cétones  cycliques,  à  l'exception  de  racétyltrimélhylène,  ocrt 
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p.-nitrophénylhydrazine  en  sol.  mélhylique  et  à  chaud,  F.  190*; 
^  forme  obtenue  à  froid  et  en  sol.  acétique,  F.  202*.  Les  autres 
sucres  donnent  une  seule  hydrazone  ; . . .  du  fructose,  V,  176*, 
ttj,  =  4- 1 6*  ; . . .  du  galactose,  F.  192°,  a^,  =  +  45*,  6  : . . .  da  xylose, 
F.  156*;...  du  rlmmnose,  F.  186%  ap  =  +  2l»,  4;. . .  de  Para- 
binosCy  F.  168**;  Op^-f-^^'»^-  Le  maltose  et  le  laclose  ne  réa- 
gissent pas. 

p.-Nitropbényïbydrazone  de  la  beuzaldébyde,  F.  i90*;-  .  .  de 
ro.-nitrobenzaldébyde,  F. 250«; ...  delà pAolylaîdébyde,  F.  198^; 
...  de  la  salicylaldébyde,  F\  225**. 

p.'Dinitrodibenzylhydrazone  du  glucose,  F.  142*;. . .  du  galac- 
tose, F.  153»;...  du  fructose,  F.  112*;...  de  Po.nitrohenzél' 
débyde,  F.  120°; .. .  de  la  pMolylaldéhyde,  F.  163*; ...  de  la  sali- 
cylaldéhyde,  F.  188*.  m.  sommelbt. 

Sur  les  glycérides  mixtes/  synthétiques  et  naturels,  des 
acides  gras;  Hans  KREIS  et  August  HAFNER  (Z>.  ch,  6..  t.  36. 

p.  2767-2773;  29.6.1903).  —  (Voit  Bulletin,  t.  32,  p.  374).  Le- 
auteurs  ont  fait  la  synthèse  de  la  p-palmilodisléarine  ;  ils  uni 
d'abord  préparé  la  distéarine  aa  en  traitant  la  dichlorhydrine  de  1« 
glycérine  par  le  stéarate  de  soude  sec  a  170*  pendant  10  heures, 
puis  la  distéarine  a  été  chauffée  avec  un  petit  excès  d*acide  j»al- 
mitique  à  200°  pendant  16  heures,  sous  pression  réduite.  La 
^'palmiCodi stéarine  crist.  dans  Téther  ou  la  ligroïne  en  ai^jr.  mi- 
croscopiques réunies  en  boules,  elle  fond  à  63°,  le  produit  soli- 
difié présente  deux  points  de  fusion  :  52*,  2  et  62°. 

Le  glycéride  mixte  extrait  de  la  graisse  de  porc  {loc.  cil.)  nWi 
donc  ni  Ta,  ni  la  ^-palmitodistéarine.  En  examinant  les  acides  pro- 
venant de  la  saponification  de  ce  glycéride  mixte,  les  auteurs  n'y 
ont  pas  trouvé  d'ac.  palmitique,  mais  un  acide  C*'H^O*  f.  k  SS- 
56*;  100  vol.  d'alcool  à  95  0/0  dissolvent  à  0°  :  0",97  de  ce  nou\tfl 
acide. 

Les  auteurs  ont  préparé  une  oléodistéarine  en  chauffant  rx-dis^ 
téarine  avec  de  Tac.  oléique,  il  se  forme  dans  ces  conditions  uut^ 
importante  quantité  de  tristéarine;  Toléodistéarine  crist.  en  aîg. 
microscopiques  f.  à  42°;  le  produit  solidifié  f.  à  28-30*,  puis  à  it  . 

n.    MARQUIS. 

Combinaisons  silicoorganiques  ;  W.  DILTHET  (/>.  cb.  G.^ 
t.  36,  p.  923-930;  28.3.1903).  —  L'action  du  tétrachlorure  do  sili- 
cium sur  les  dicétones  1.3  donne  naissance  à  des  combinaisons 
silicoorganiques  nouvelles.  Avec  Tacétylacétone   en    particulier. 
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une  sol.  rouge  brun.  —  L'analyse  de  la  substance  qui  a  séjourné 
10  jours  dans  le  vide  sec  indique  une  composition  intermédiaire  a 
C*H«0«N«0*  et  C*H«0«NO«OH.  Par  cryoscopie  dans  le  benzène, 
on  a  trouvé  pour  poids  mol.,  266,  correspondant  à  une  raol. 
doublée.  Ce  produit,  chauffé  au  b.-m.,  en  tubes  gcellés,  ry& 
10  vol.  de  HCl  fumant,  a  donné  du  chlorure  de  méthyle  et  un 
liquide  aqueux,  coloré  en  jaune,  contenant  de  l'hydroxylamine  ei 
de  Tac.  oxalique. 

Action  de  N*0*  sur  tac,  acrylique.  —  A  la  sol.  d'acide  dans 
l'éther  de  pétrole,  on  ajoute  peu  h  peu  et  en  refroidissant  la  sol- 
de N*0*  dans  le  même  liquide.  Il  se  forme  un  trouble  et  il  ^ 
dépose  une  couche  verdâtre  d*oii  se  dégagent  des  bulles  gazeuses. 
Au  bout  de  quelques  semaines  de  repos  à  la  température  ordi- 
naire, il  se  forme  des  cristaux;  ces  cristaux  séparés  du  liquida, 
sont  presque  insol.  dans  Téter,  Talcool,  Téther  de  pétrole,  Tacétale 
d*éthyle,  ils  sont  un  peu  sol.  dans  l'acétone  bouillante,  plus  sol. 
dans  le  nitrobenzène  bouillant,  mais  ils  s'y  décomposent  partielle- 
ment; avec  une  sol.  conc.  de  KOH,  ils  donnent  un  sel,  sol.  d«ti< 
Teau  bouillante  en  une  liqueur  jaunâtre.  L'analyse  indique  un 
mélange  de  GH«.CH.CO«H.NO«OH  et  de  CH«.CH.GO«HtNt)«)« 

Le  produit  a  été  réduit  par  Sn  et  HGl;  mais  pour  éviter  une 
trop  forte  élévation  de  température  qui  amènerait  une  décompoM- 
tion,  il  convient  d'opérer  ainsi  :  l'étain  granulé  est  arrosé  de  quel- 
ques ce.  de  HCl  fumant;  à  la  sol.  de  Sn  refroidie,  on  ajoute  un 
peu  du  produit  à  réduire,  et,  après  refroidissement,  une  nouvelle 
quantité,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  ;  alors  on  ajoute 
de  nouveau  HCl,  et,  ainsi  de  suite  ;  après  quoi  on  chaufTe  au  b.-m., 
on  étend  d'eau,  on  sépare  de  l'excès  de  Sn,  et  on  précipite  Sn  par 
H*S;  la  liqueur  filtrée  est  bouillie  avec  PbO  pour  éliminer  NH'et 
HGl;  on  enlève  le  reste  de  HGI  par  Ag*0.  Par  concentration  «lacs 
le  vide  sec,  on  obtient  une  masse  cristalline  souillée  d'une  matièrv 
résineuse  brune,  dont  on  se  débarrasse  en  lavant  les  cristaux avt*c 
de  l'alcool  à  50  0/0.  Purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau,  cclt*ï* 
substance  est  blanche,  neutre  au  tournesol;  elle  a  un  ifoùl  dou- 
ceâtre; ces  cristaux,  de  forme  rhomboédrique,  commencent  ^ 
jaunir  à  218**,  brunissent  à  228»  et  fondent  avec  décomposition  î 
284-235*;  ils  sont  insol.  dans  l'alcool  absolu,  l'éther,  le  benzt*ne. 
le  chloroforme;  ils  sont  sol.  dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  L'anaU"?^ 
et  la  cryoscopie  dans  l'eau  indiquent  la  formule 

CH2-CH-C02H-NH20II; 

ce  corps  est  en  réalité  l'ac.  amidooxypropionique. 
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3-céi0'4'méthyl'2'phényl'2 .  S-dihydro-l .  S-diazine-  G-carboniqur 
CH— G— COOH 

CW-Cf  >N  M.  SOMMELET. 

XCO— N— C«H5 

L*action  de Tacide chlorhydrique  suri* acide P3rraviqne  (IV  ; 
A.  W.  K.  de  JONG  (/?.  ti\  ch,  P,-B.  t.  23,  p.  147-154;  1904i.  - 

Action  de  H  Cl  ou  SO*H^  sur  f  acide  a  céto-^-bromobutèoe  a.7-<f^ 
carbonique.  —  L*ac.  mis  à  bouillir  avec  HCl  (D=  1 .  14)  perd  CO* 
et  par  évap.  on  obtient  des  crist.  F.  95°  du  corps  C^H^O^Br,  faa- 
lement  sol.  dans  Talcool,  Téther,  Tacétone,  CHCl^  Il  se  foniif^ 
aussi  par  chauffage  de  Tacide  broraé  avec  SO*H*, 

Anhydride  mixte  de  Tac.  acétique  et  de  ra.y-Jartoae  de  Fae. 
a'céto-^'brom0'-^'0xybulane'7.,^'dicarhonique, 

CH3-GO-0-GO-C(GH3)  —  O 

I  I    * 

GHBr-GO-GO 

—  Obtenu  en  évaporant  sur  SO*H^  une  sol.  de  Tacide  a-céto-?- 
bromo-p-butène-a.y-dicarbonique  dans  (GH^-GO}*=0.  Crist,  F.  86* 

Anhydride  mixte  de  Tac.  acétique  et  de  fétlwr  éthyîique  aci4^ 
de  rac.  oi'Céto-^-bromO'P'butène-ix,^'dicarhonique. 

GH3-GO-0-GO-G(GH3) = GBr-G0-0G2H^ 

—  On  fait  agir  Tanh.  acétique  sur  l'éther  éthyîique  de  Tac.  a-céto- 
p-bromo-p-bulèneHx.y-dicarbonique.  Huile  lentement  transforait^ 
en  ses  générateurs  par  H*0  et  CO'K*. 

Action  de  HCl  sur  la  lacloneen  solution  alcoolique.  Etber  cth^- 
lique  neutre  de  Pacide  (X'Céto-^'butène'H.f-dicarbonique 

GH3-.C(GOOG2H5)=GH-GO-GOOG2H^. 

—  Liquide.  Eb.  ^g  i82-184^  C«H5-iNH-NH«  donne  une  hydrazoïH? 
sous  forme  de  sirop  brun. 

Combinaisons  de  Pacide  oL-cétO'y-oxybutane-cL.'f'dicarboniqQe 
avec  le  bisullite  de  sodium.  C«H60«Na+S03HNa  +  7H«0.  —On 
ajoute  SO^HNa  à  une  sol.  neutre  de  ra.-r-laclone  de  Tac.  a-célor 
oxybutane-a.Y-dicarbonique. 

Action  de  HCl  (D  —  1.19}  sur  PcL.y-lactone  de  Phydrazone  de 
Pac.  OL-céto-^'Oxybutane-aL.-^-dicarbonique.  —  Il  se  forme  un  com- 
posé G««H*003N2  que  x\aOH  transf,  en  NH^  et  C*«H»0*N  +  HH). 
Le  premier  de  ces  corps  donne  par  Tanh.  acétique  un  ac^tylv  ei 
aig.  blanches  se  déc.  à  264\  G**H»03N*  ;  le  comp.  C"Hi»0*X  -Hn* 
se  dissout  d.  NO^H  en  donnant  un  nilré  G»*H»0*N.N0*4-HH), 

F.  218**.  M.    SOMMELET. 
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Notice  sur  raction  de  Teau  oxygénée  sur  les  acides  a-céto- 
niques  et  sur  les  dicétones  1.2;  A.  F.  HOLLEMANN  (/?.  ti\  ch. 
/^.'B.,  t.  23.  p.  169-172;  1904).  —  Acides  a-cÉTONiQUBS.  —  H«0« 
ag^it  à  peu  près  quantitativement  dans  le  sens  de  Téquation  : 

R-C0-C02H  +  HO-OH  =  R-GOOH  +  GO»  +  H^O. 

Acide  pyruvique,  Ac.  benzoyiformique.  —  L'actiou  a  lieu  à 
froid  sous  riofluence  de  H*0*  à  80  0/0  de  Merck.  —  Ac.  ibiényl- 
glyoxylique  CW*S.CO.CO*H.  La  transf.  en  ac.  thiophénique  n*est 
complète  qu*à  Tébullition. 

a-DicÉTONEs.  —  La  réaction  se  passe  suivant  Téquation  : 

R-CO-CO-R'  +  H202=  R-G02H  +  HO^G-R'. 

Benzyle.  L*opération  est  faite  à  chaud  et  en  sol.  acétique.  — 
Campboroquinoae.  En  sol.  dans  Talcool  absolu  [aj^  = — 84'».  A 
chaud  et  en  sol.  acétique,  H*0*  la  transf.  en  anh.  camphorique.  — 
Pbênanthronequinone^  se  transf.  en  ac.  diphénique. 

M.   SOMMELET. 

Sur  une  isomérie  particulière;  G.  SCHROETER  etHans  MER- 
WEIN  {D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  2670;  26.9.1908).  —  Par  nitration  de 
l'acide  p  phényl^lutarique,  on  obtient  un  mélange  de  para  et  d'or- 
Iho-dérivés  (voir  D.  cb.  G.,  t.  35,  p.  2078).  L'acide  o.-nitré  n*esl 
pas  réduit  par  H^S  en  sol.  ammoniacale,  il  se  transforme  en  un 
isomère  dont  les  auteurs  n*ont  pas  encore  établi  la  constitution.  Ce 
nouvel  acide,  iso-o.-nitropbénylglutarîquef  donne  une  série  de 
d^rivt'S  bien  distincts  de  ceux  de  Tac.  o.-nitrophénylglutarique  et 
caractérisés  par  une  tendance  remarquable  à  la  cristallisation  ;  les 
deux  acides,  réduits  par  SnCl*  donnent  le  même  corps  :  Tacide 
hydrocarbostyrile-f-acétique.  Le  tableau  suivant  rassemble  les 
propriétés  des  dérivés  des  3  acides. 

Ac.  Dormil  o.-nitro-  Ac  lio-o.-nltro- 

phéoylf  latariqae.  phéoyiglatariqae . 

Poiiil  de  fusion 176«                         204», 5 

Poids  moloculniie 242*                           233'» 

NnOlI  pour  In  saturation  ...  31 ,76  %  31 ,68  % 

Oxyjjène  réductible 12,31  «/o  11*70% 

FIthor  méthyliquc f.  à  41*  f.  à  65'»,5 

Anhydride f .  à  lOG*                f.  à  130-13^ 

Morioainido f.  à  142*  f.  à  156* 

Monoanilide huile  f.  à  139" 

Dérivé  o'.-iiitré f .  à  168-169*  f.  à  181* 

n.    MARQUIS. 
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Acétylation  de  quelques  aminés  non  saturées;  V.  ROTOTSKT 
{Journ.  Soc,  pbys.  chim.  /?.,  t.  35,  p.  339-340;  1903,  lasc.  4..  - 
Les  acétates  des  aminés  tertiaires  chauffés  en  tubes  scellés  daa^ 
la  vapeur  de  niti  obenzène  ne  se  transforment  pas  en  amides  ;  ^e^ 
sels  des  amides  primaires  et  secondaires  se  transforment  avec  des 
vitesses  différentes  :  après  une  demi-heure  de  chauffe,  la  propor- 
tion transformée  est  de  87  à  95  0/0  pour  les  premiers,  et  de  40  * 
50  0/0  pour  les  seconds.  On  n'avait  opéré  jusqu'ici  que  sur  de< 
aminés  saturées;  Tauteur  a  étudié  à  ce  point  de  vue  quelqut^ 
aminés  non  saturées  et  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  • 

AUylamine,  —  Vitesse  pour  une  demi-heure,  90,39  OyO;  \m\U 
94,46  0/0. 

Benzylamine  C^H^^-CH^-NH*.  —  Vitesse  pour  une  demi-heurv, 
95  0/0;  limite,  97,72  0/0. 

p  -  Méthylhexaméthylène  -  aminé    ^^*<^Iq^^^CH  .  NH*.  - 


et 


Vitesse  pour  une  demi-heure,  88,5  0/0.  a.  corvisy. 

Influence  des  catalyseurs  sur  Ha  formation  des  amides  et 

des  anilides;  N.  MENSCHOUTKINE  {Journ,  Soc.  pbys,  chim.  li.. 
t.  35,  p.  343-358;  1903,  fasc.  4).  —  Les  recherches  de  l'auteur  ci. 
montré  que  les  réactions  de  formation  des  éthers  au  moyen  de- 
alcools  et  des  acides,  et  les  réactions  de  formation  des  anilide>  e\ 
des  amides  au  moyen  des  aminés  et  des  acides,  ont  une  marcbt» 
analogue;  il  était  intéressant  de  rechercher  si  cette  analogie  -• 
continue  en  présence  des  catalyseurs;  c'est  pourquoi  l'auteur  j 
étudié  l'influence  sur  la  formation  des  anilides  et  des  amides  d^ 
la  présence  des  acides  halohydriques.  Le  mode  opératoire  est  I*' 
suivant  :  Dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  rodé,  on  met  la  qu,iB- 
tité  voulue  d'halohydrate  de  Tamine  étudiée  (on  ne  prend  f** 
l'acide  lui-même,  qui  formerait  un  sel  avec  Tamine,  mais  ce  sel 
même),  puis  Tamine,  et,  après  dissolution,  on  ajoute  Tac.  ac<^- 
tique  (ou  un  autre  acide);  le  mélange  est  ensuite  versé  dans  de« 
tubes  tarés,  que  Ton  scelle  et  que  Ton  chauffe  ensiiite  pendant  ud 
temps  déterminé  dans  la  vapeur  de  parabromotoluène,  à  18^; 
après  quoi  on  brise  les  tubes  et  on  titre  Tacide  libre  par  Teau  de 
BaOH;  on  sait  ainsi  la  quantité  d'acide  acétique  qui  a  formé  df 
l'amide  ou  de  l'anilide. 

Les  résultats  de  ces  expériences,  consignés  dans  un  certain 
nombre  de  tableaux,  conduisent  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Dans  la  formation  des  anilides  par  Faction  réciproque  de* 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  1103 

hases  et  des  acides,  on  observe  une  action  catalytique  de  la  part 
(les  acides  halohydriques,  et  Taccroisseraent  de  la  vitesse  de  réac- 
tion est  en  rapport  avec  la  quantité  du  catalyseur; 

2»  Des  divers  hydracides  pris  suivant  la  même  proportion  pon- 
dérale, c'est  HCi  qui  a  Taction  catalytique  la  plus  forte  et  HI  qui  a 
la  plus  faible; 

8**  Si  les  hydracides  sont  pris  dans  la  même  proportion  molé- 
culaire, l'ordre  est  renversé;  c'est  HI  qui  exerce  la  plus  forte 
action;  les  actions  de  HCI  et  de  HBr  sont  voisines,  mais  plus 
faibles  que  celle  de  HI; 

4**  Dans  la  formation  des  anilides,  les  catalyseurs  sont  les  ions 
des  hydracides  et  non  les  ions  des  sels  halogènes  du  type  ammo- 
nium; 

5°  Dans  la  formation  des  amides,  les  acides  halohydriques 
n'exercent  aucune  action  catalytique; 

6**  Quand  on  change  les  vitesses  absolues  de  réaction,  les  cata- 
lyseurs ne  modifient  pas  les  rapports  des  vitesses  déterminées  par 
la  structure  du  squelette  de  carbone  des  composés  organiques. 

A.    CORVISY. 

Surlenitrile  hippurique  CoH»-CO-NH-GH«.CN  et  quelques- 
uns  de  ses  dérivés  de  substitution;  Angust  KLA6ES  et  0. 
HAACK  [D,  cL  G.,  t.  36,  p.  1646-1649;  23.5.1903).  —  Le  nitrile 
hippurique  a  été  obtenu  en  condensant  raminoaoétonitrile  avec  le 
chlorure  do  benzoylo  :  16  gr.  de  sulfate  d'aminoacétonitrile  sont 
«iissous  dans  50  ce.  11«0  et  additionnés  de  14  gr.  C^Hî^COCl  dis- 
sous dans  50  ce.  de  benzène,  on  agite  en  refroidissant  et  on  ajoute 
NaOH,  il  se  forme  une  masse  cristalline  qui  est  lavée  à  l'eau  et 
séchée,  f.  à  144**.  —  Xitrile  p.-bromohippurique,  on  emploie  le 
chlorure  (le  p.-bromobcnzoylo;  aig.  brillantes  f  à  174",  sol.  dans 
Talcool  bouillant,  peu  sol.  dans  Téther  et  dans  le  benzène;  Talcool 
chlorhydrique  le  transforme  en  étlwr  p.-bromohippurique  f.  à  123"  ; 
Vsc.  p.'hromohippurique  f.  à  162**. —  iXitrile  m.'Uitrohippuriquc^ 
paillettes  incolores  f.  à  118**,  sol.  dans  Talcool  et  le  benzène  ;  r^//;er 
m.^nitrohippuriqne  f.  à  75°,  Vacide  f.  a  165**.  —  Xitrile  p.-nilvO' 
hippurique,  aig.  incol.  sol.  dans  Talcool  et  Tac.  acétique,  peu  sol. 
fianrt  réther  f.  à  145°;  Véthor  p.-nitroliippurique  f.  a  144°,  il  est 
sol.  dans  l'éther  et  la  ligroïne.  —  Nitrile p.-méthylhippurique, 
aig,  plates  f.  à  153**,  sol.  dans  l'alcool,  Tac.  acétique  et  le  benzène; 
Vèiber  p.-métbylhippurique  f.  à  71°.  — Niirile  phénacéturique, 
au  moyen  de  Taminoacétonitrile  et  du  chlorure  de  pliénylacétyle, 
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aig.  dures  f.  à  90<»,5;  Vétber  pbéaacéturique  f.  à  82^;  Vacidef,  à 

186*.  R.    MABQinS. 

Action  de  rammoniaque  sur  un  mélange  de  deux    a-oxy- 
acides;  E.  ERLENMEYER  {D,  ch.  G.,  t.  36,  p.  2525-2526;  25.7 
1903).  —  Comme  il  a  été  démontré  antérieurement  {Bail.,  1891). 
t.  3,  p.  268)  les  ac.  y-cétoniques  réagissent  avec  NH*  d'après  : 


K  R  H 

I     -HNH3+J  =  I 

COOH-CO  CO-COOH       COOM-CH-NH-COR 

avec  un  mélange  de  deux  acides  différents  on  peut  avoir 


I     -}-NH3+  I  =  I  +C02  +  H2<). 

co-cc^"     -"-^^ — 


R  R'  R'  n 

I  I  011  I  I      . 

COOH-CH-NH-CO  COOH-CH-NH-CO 

En  effet,  l'acide  glyoxylique,  et  l'acide  pyruvique  se  condensent 
avec  NH»  pour  donner  CH»-CO-NH-CH«-COOH,  racétylglyco- 

COlle.  1.    WAHL. 

Sur  rhydrolyse  des  produits  renfermant  des  pentosanes  i( 
sur  la  manière  d'isoler  les  pentoses  R.  HAUERS  et  A.  TOLUEIS 

(D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3305-8322;  24.8.1903).  —  Les  auteurs  étu- 
dient tout  d'abord  Tinfluence  des  conditions  dans  lesquelles  se 
fait  rhydrolyse,  sur  la  quantité  et  la  nature  des  produits  formés. 
Dans  le  cas  de  la  gomme  de  cerisier,  en  ce  qui  concerne  Tari- 
binose  l'action  hydrolysante  de  HCl  est  plus  énergique  que  celle  de 
H*SO*.  Cependantil  est  plus  avantageux  d'employer  rac.sulfuriquf 
parce  qu'il  s'élimine  plus  facilement  au  moyen  de  Ba  CÎO^  ou  CaCCV. 
L'hydrolyse  par  H*SO*  étendu,  de  la  gomme  de  La  Plata  founui 
de  l'arabinose  et  du  xylose,  l'arabane  et  le  xylane  sont  à  peu  pré» 
en  quantités  égales.  La  gomme  de  l'Afrique  orientale  renferme  'If 
l'arabane  et  du  galactane.  Les  auteurs  ont  également  étudié  I1i)* 
drolyse  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  et  de  bisulfite  de  calciuiu 
Dans  ce  dernier  cas  Topération  se  fait  en  vase  clos  à  la  temp.  J* 

115-135°.  A.    WAHL. 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel  et 
Crafts;  J.  BŒSEKEN  {R.  tr.  cL  P.-B.,  t.  23,  p.  98-109;  1904  - 
Friedel  et  Crafts  ont  obtenu  en  traitant  C«H»-CH«-Ci  par  ARi* 
une  résine  blanche  de  formule  CH*  :  l'auteur  a  recherché  si  d«n> 
ce  produit  la  liaison  s'est  faite  de  noyau  à  noyau  ou  par  les  C  de> 
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chaînes  latérales.  Celte  dernière  hypothèse  semble  la  plus  vrai- 
semblable, car  le  chlorure  de  parabromobenzyle  soumis  à  Taction 
de  AlCl^  se  comporte  comme  C^H^.CH^Gl.  Or,  on  sait  qu'en 
général,  dans  les  condensations  de  AlCl^,  c'est  l'atome  de  G  en 
para  qui  est  attaqué. 

Le  chlorure  de  p,'bromobenzyle  est  obtenu  en  chlorant  le 
p.-bromotoluène,  en  faisant  monter  T  jusqu'à  SSô*».  Il  bout  à  236*  et 
fond  à  41°. 

Le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle  en  sol.  dans  CS*  s'additionne  à 
A1G13  pour  donner  une  comb.  0«N-G«H*.GH«G1,  AIGP,  stable 
même  vers  100°  et  dissociée  par  H*0,  Gette  comb.  donne  avec  une 
mol.  de  CfiW,  de  G®H«-GH^;. . .,  quantitativement,  les  p.-nitrodi- 
phénylméthanes  cor. 

p,'I\'itrodiphénylméihane,  F.  81°.  —  Oxydé  par  GrO^,  en  sol. 
acétique,  donne  la  p.-nilrobenzophénone,  F.  188°.  On  a  pu  isoler  la 
comb.  0«N-G«H*-GH«-GeH»,  AlGl»  à  Tétat  solide. 

Le  toluène  donne  avec  0*N^^j-G«H*-GH«Gl^^j  une  huile  rouge 
foncé  qui  ne  se  solidifie  pas  à  — 20°.  Gelle-ci  oxydée  par  GrO*  a 
permis  d*isoler  un  peu  de  p  -nilro-p.-méthylbenzophénone,  F.  131°, 

p.'T^itvo-p.'Chlorodiphénylméthane  et  son  isomère,  —  Deux 
composés  répondant  à  la  formule  0«N-G«H*.GH«-C«H*G1  se 
forment  dans  Taction  de  AIGP  sur  un  mélange  de  0«N-C«H*.GH«G1 
et  C«H»Gl.  Ils  fondent  respectivement  à  104  et  67*». 

p.'Nitvo-p.'bromodiphénylmétbane  et  son  isomère.  —  Obtenus 
comme  les  deux  précédents  en  remplaçant  G«H*Gl  par  G^H^Br.  Ils 
fondent  à  121  et  73°.  m.  sommelet. 

Sur  les  dérivés  de  rhexaphényl-p.-xylène;  F.  ULLMANN  et 
C.  SCHLAEPFER  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  2001-2008 ;  28.5.1904).  —  Les 
auteurs  ont  observé  que  le  tétraphényl-p.-xylylène  glycol,  préparé 
au  moyen  de  Téther  méthylique,  de  Tacide  téréphtahque  et  du  bro- 
mure de  phénylmagnésium  se  condense  facilement  avec  les  aminés 
aromatiques  pour  donner  dos  dérivés  de  Thexaphényl-p.-xylène. 

L'éther  méthylique  de  Tacide  téréphtalique  a  été  obtenu  en 
chauffant  cet  acide  avec  de  Talcool  méthylique  et  de  l'acide  sulfu- 
rique,  puis  on  Ta  introduit  en  poudre  fine  et  par  petites  portions 
dans  une  solution  de  bromure  de  phénylmagnésium  dans  Téther  ; 
on  a  chaufTé  1  heure  1/2  et  on  a  retiré  du  produit  de  la  réaction  le 
téiraphényUp.'Xylène-glycol 

(C«H5)2-c/     \c-(C«H*)2 

OH  OH 

0OC.  ciiiM.,  9*  BBR.,  T.  xxxii,  1904.  —  TrftT.  étrang.  70 
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ozonisé,  se  transforme  partiellement  en  iodosobenzène  ;  2**  les 
aldéhydes  grasses  ne  sont  pas  transformées  en  acides  par  Tozone  ; 
au  contraire,  les  aldéhydes  aromatiques  sont  oxydées. 

R.    MARQUIS. 


Sur  un  phénylbutylône;  C.  HARRIES  et  A.  S.  de  OSA  (D.  ch, 

G.,  t.  36,  p.  2997-3003;  26.9.1903).  —  La  réduction  de  la  benzal- 
acétoxime  C«H»-GH=CH-C(=N.0H)-CH3  par  le  sodium  et  Talcool 
donne  un  phénylaminobutane  C«H»-GH«-CH«-CH(NH«).CH3  dont 
le  phosphate  a  élé  soumis  à  la  distillation  sèche.  Le  phénylbu- 
lylène  ainsi  formé  a  été  oxydé  par  Tozone  afin  d'en  déterminer  la 
constitution;  Toxydalion  a  fourni  de  Taldéhyde  benzoïque  et  très 
probablement  de  Taldéhyde  hydrocinnamique,  ce  qui  démontre 
Texistence  de  deux  carbures,  Tun  C«H5-CH«-CH«-CH=CH«, 
l'autre  C«H5-CH=GH-CH*-CH3,  ce  dernier  provenant  d'une  trans- 
position de  la  double  liaison. 

i'PbényUS-aminobulane,  liq.  incolore,  peu  sol.  dans  Teau,  éb. 
à  101-102*»  sous  14  mm.,  221-222<>  sous  750  mm.,  d^J^ 0,9298, 
fl^=  1,51520;  chlorhydrate ^  sol.  dans  Talcool,  insol.  dans  Téther, 
f.  à  142-143*»;  phosphate,  poudre  blanche  f.  à  172«;  oxalate,  f. 
hydraté  à  110-112*»,  f.  anhydre  à  224°;  dérivé  benzoylé,  aig. 
blanches  (alcool),  f.  à  108*;  urée,  prismes  blancs  f.  à  119°,5.  — 
Pbénylbutylène,  liq.  à  odeur  de  cresson,  éb.  a  186-187*»  (corr.) 
sous  747  mm.,  à 69-73*»  sous  12  mm.,  c^J;^  =  0,8954,  rfj*»^^  0,89405, 
c/*J  =0,8892,  /î^^®=  1,52085;  nitrosite,  cristaux  blancs  se  décom- 
posant k  110°.  —  I-PhénylS'aminO'bulène'{2) 

C6H5-CH=GH.CH(NH2)CH3, 

s'obtient  en  réduisant  la  benzalacétoxime  par  le  zinc  en  poudre  et 
Tac.  acl6tique  en  sol.  dans  Talcool  absolu,  liq.,  odeur  ammonia- 
cale, éb.  à  119*»  sous  12  mm.;  oxalate  l,  à  120-122°;  dérivé  ben- 
zoyiéf  aig.  f.  à  186-137*»,  fixe  2Br  en  donnant  un  dibromure  f.  à 

169-170°.  R.    MARQUIS. 


Réactions  pyrogènées  au  moyen  du  courant  électrique. 
Cklorurea  de  benzyle  et  de  benzylidène,  phénylchloroforme; 
Walther  LOB  (Z>.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3059^3062;  26.9.1903).  — 
L*auteur  a  publié  déjà  Tétude  de  la  pyrogénalion  du  chloroforme. 
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Les  résultats  obtenus  sont  résumés  ici  dans  le  schéma  suivant  : 
GHC13    -<->-    GGl^  +  HCl 


CH 


C^Cl*    -<->-    G2C16 

I        / 

C6G16      ->-      C2G12  +  G12 

Les  produits  stables  de  la  p^Togénation  sont  le  perchlorélhaDe 
et  le  benzène  hexachloré. 

Le  chlorure  de  benzyle  est  décomposé  par  pyrogénation  eo 
HGl  et  stilbène  : 

2G6H5-CH2G1    -^    2G«H5-GH  +  2HG1 

Y 
G«H5-GH=GH-C6H5 

Le  chlorure  de  benzylidène  donne  les  dichlorures  de  lolane  i 

et  p. 

2G6H5-GHG12    -^    2G6H5GGl  +  2Ha 

/    \ 

G6H5-C-G1        G6H5-C.G1 


-lU 


G«H5-G-G1  Gl-G-G^Hî^ 

Le  phényîchloroforme  est  décomposé  en  perdant  du  chlore,  6 
sorte  que  les  dichlorures  de  lolane  qui  se  forment  d'abord  scU 
partiellement  transformés  en  tétrachlorure  de  tolane  et  hexachlu- 
rure  de  ditolane. 

L'auteur  n*a  pas  pu  montrer  la  formation  dans  ces  réactions  *!'• 
phénylméthylène  G^H^.CH,  ni  du  chlorophénylméthylène  OHMXl 
mais  il  trouve  une  preuve  de  la  foi  mation  de  ce  dernier  dans  \f 
fait  que,  distillés  sous  une  pression  de  une  atmosphère,  les  dftii 
dichlorures  de  tolane  se  tranforment  Tun  dans  Tautre.  Ce  phéo*- 
mène  reposerait  sur  une  dissociation  préhminaire  en  2  mol.  ^t 
C*H*-G1-C1,  dissociation  que  Tauteur  a  cherché  à  mettre  en  én- 
dence  par  des  mesures  de  densité  de  vapeur.        n.  maboOis. 

Sur  la  connaisBance  du  carbone  trivalent;  Walther  LOB 

(/?.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3063-8067;  26.9.1908).  —   L'auteur  expose 

les  raisons  qui  lui  font  considérer  Thexachlorure  de  ditolane  d< 

CCI»— CCI  — CCI— CCI» 
Blank    I  1  I  1        comme  un  trichlorure  de  tolaD£ 

C«H5    C«H5    C«H»    C«H» 

C«H5-CC1« 


C«H»-CCl 


I        ayant  un  atome  de  carbone  trivalent.        n.  lunocis. 

ce 
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De  rinflaence  da  soufre  et  des  groupes  sulfurés  sur  Tordre 
de  substitution  des  atomes  d'hydrogène  dans  les  noyaux  cy- 
cliques; Ed.  BOURGEOIS  et  Karl  PETERHANN  (/?.  tr.  ch,  P.-B., 
t.  22,  p.  349-355;  1903).  —  Les  auteurs  communiquent  les  pre- 
miers résultats  obtenus  par  eux  dans  la  sulfonation  du  sulfure  de 
phényle.  SO*H«,  de  D  =  l,83,  à  T  =  15%  ne  dissout  le  sulfure  de 
phényle  qu'après  4  jours  de  contact  intime.  Le  produit  homogène 
obtenu  finalement  est  traité  par  H*0  et  GO'^Ba.  Puis  on  transforme 
en  sels  de  K  les  dérivés  sulfonés  formés.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
de  deux  disulfonates  de  sulfure  de  phényle  S(C«H*-S03K)«.  Ce 
produit  brut  traité  par  PGl*,  d*abord  à  froid,  puis  au  B.-M.  se  trans- 
forme en  un  mélange  de  deux  chlorures  sulfoniques.  On  peut  en 
isoler  d'abord  par  le  benzène,  un  chlorure  fondant  à  159®,  puis  par 
réther  anhydre  un  autre  chlorure  F.  91-95°.  Tous  deux  répondent 
à  la  formule  S=(C«H*-SO«Gl)^ 

Les  deux  produits  oxydés  en  solution  acétique  par  MnO*K 
fournissent  les  suHones  correspondantes.  La  sulfone  dérivée  du 
chlorure  F.  159*»,  chauffée  pendant  12  heures  à  210**  avec  PCl^*  en 
grand  excès  se  transforme  en  paradichlorobenzène  avec  produc- 
tion de  PC13,P0C13  et  SOGl*.  Il  en  résulte  pour  le  sulfure  disulfoné 
initial  la  constitution  H03S.G«H*-S-G«H*-S03H. 

4'  i  i 

Soumise  au  môme  traitement,  la  sulfone  correspondant  au  chlo- 
rure F.  94-95°,  a  fourni,  de  Torthodichlorobenzène  bouillant  à 
177-178°.  La  constitution  du  second  sulfure  de  phényle  disulfoné 
semble  donc  être  :  H03S-G8H*-S-G«H*-S03H. 

La  sulfonation  du  sulfure  de  phényle,  si  elle  est  faite  à  100°, 
n*exige  plus  qu'une  douzaine  d'heures  et  fournit  à  peu  près  exclu- 
sivement le  dérivé  paradisulfoné.  m.  sommblet. 

Sur  quelques  dérivés  sulfurés  du  sulfure  de  phényle;  Ed. 
BOURGEOIS  et  Karl  PETERMANN  (/?.  tr.  ch.  P,-B.,  t.  22,  p.  356- 
SW;  1903).  —  1.  Acide  dhp.-sal tonique  du  sulfure  de  phényle 
iH0^S,^j-G*H*)*=S(,..  — On  chauffe  à  105°  en  agitant  fréquemment 
du  sulture  de  phényle  avec  trois  fois  son  poids  de  SO*H*  ;  D  — ^  i  ,83. 
On  étend  d'eau,  puis  neutrahse  par  GO^Pb.  Le  disulfonate  de 
plomb  formé  est  purifié  par  cristallisation,  puis  décomposé  par 
If»S.  L'acide  obtenu  est  butyreux  et  très  hygroscopique.  Dichlo- 
ri/re  S  =  (G«H*=S0*G1)«,  déjà  obtenu  par  Otto  et  Trœger  (Z>.  ch. 
G.,  t.  26,  p.  99i;  1893),  se  prépare  par  mélange  à  froid  du  disul- 
fonate de  K  et  PCI*.  Gristallise  de  G**H«  en  prismes  rhombiques, 
F.  159°;  peu  sol.  dans  l'éther.  Hydrolyse  difficilement  par  H*Oi 
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Piria  avait  obtenu  les  ac.  thionaphtamique  et  naphtionique  (a-amino- 
j).-nûphialène  sullonique).  Le  premier  semble  être  l'ac.  a-naphtyl- 
ftullainique.  D'autre  part,  Paal  et  Jœnicke  ont  prétendu  avoir  isolé 
4*ac.  a-naphtylsulfamique  des  produits  de  l'action  de  Ta-naphtyl- 
ainine  sur  Tac.  aminosulfonique.  L'auteur  reprend  ces  deux  réac- 
tions pour  en  comparer  les  résultats. 

11  confirme  d'abord  l'identité  de  l'acide  thionaphtamique  de  Piria 
avec  Tac.  naphtylsulfamique.  Puis  il  montre  que  dans  la  réaction 
de  Paal  et  Jœnicke,  le  produit  n'est  pas  essentiellement  constitué 
par  de  Tac.  sulfamique,  mais  par  des  acides  sulfonés  stables  :  ac. 
a-amino-o.-naplitalène-sulfonique  et  naphtionique. 

Ariffe  a'aminO'.o-napJjtalène  sulfonique.  Il  a  été  isolé  sous  forme 
de  sel  de  Ba,  F.  262-265^  (déc),  insol.  dans  l'alcool,  l'acétone, 
Tac.  acétique,  la  ligroïne,  CHCl'\  C«H«,  CH3.C«H»;  peu  sol.  dans 
CH»OH  et  C5H»».0H  chauds,  l'eau  froide,  plus  dans  l'eau  chaude. 
Diazoté  par  la  mélh.  de  Sandmeyer,  il  donne  l'acide  L2-naphta- 
lonechlorosulfonique.  Cet  acide  chlorosulfonique,  chauffé  pendant 
4  heures  à  130-160**  avec  PCI*  se  transi,  en  1.2-dichloronaphtalène, 
ce  qui  établit  la  nature  de  Tac.  aminosulfonique  primitif. 

M.    SOMMELET. 

Corps  aromatiqueB  nitrés  (XVil).  Étude  comparative  des 
trois  dinitrobenzôDes  (IV).  Action  du  cyanure  de  potassium; 
C.  A.  LOBBY  de  BBDYN  et  J.  W.  van  GEIMS  (/?.  /r.  ch.  P.-/?., 
l.  23,  p.  26-88;  1904).  —  I.  Ortbodinitrobenzène,  —  Chauffés  à 
sec.  KGN  et  l'o.-dimtrobenzène  réagissent  dès  160®  en  donnant 
d'une  part  des  gaz  (NO,  CO*,  N)  et  d'autre  part  l'éther  o.-o.-dini- 
Irodiphénylique  déjà  oblenu  par  Hœussermann  etBauer(Z>.  cb.  G, 
t.  29,  p.  2083).  L'identillcation  en  a  été  faite  au  moyen  du  tétra- 
nitré  F.  19.>,  et  fuir  chauffage  à  100**  avec  CH^ONa,  ce  qui  a 
conduit  à  de  l'o.-nitrophénolate  de  Na  et  à  de  To.-nitroanisol. 
<Juant  à  KCN,  il  semble  agir  après  s'être  transformé  en  KO-CN 
ou  en  C()5K«,  car  CO^K»  en  réagissant  à  180-200®  sur  l'o.-diniiro- 
benzène  conduit  au  même  résultat. 

En  sol.  aq.  KCN  transf.  25  0/0  du  dinitrobenzène  en  o.-nitro- 
phénol;  en  sol.  alcoolique»  on  n'a  obtenu  aucun  résultat  décisif. 

II.  MrtadinUrobcnzrnt*.  —  KCN  réagissant  soit  à  sec,  soit  en 
sol.  aq.  n'a  conduit  k  aucun  produit  déiini.  En  sol.  alcool,  (aie. 
aqueux)  il  transf.  le  m.-dmitrobenzène  en  éthoxynitrobenzonitrile 
C«H9-N0«.j)-CN(^^.()C«H»(g)  (Lobry  de  Bruyn,  li.  tt\  ch,  P.-B., 
t.  J,  p.  205;  1883),  Hodgkinson  et  Hope  {Ctiem.  News,  1899» 
P.  20;  ont  constaté  ce  résultat  et  prétendu  qu'en  sol.  dans  Talcoo 
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absolu,  il  ne  se  produisait  que  du  m.-nilrobenzonilrile.  Les 
auteurs  ont  vérifié  les  résultats  déjà  obtenus  par  l'un  d'eux  et 
repris,  sans  résultats  les  exp.  des  deux  savants  angolais. 

III.  Paradinitrobenzène,  —  A  sec  KCN  le  transf.  à  «OO-âiO^  en 
éther  p.-p.-dinitrodiphénylique  déjà  obtenu  par  Hœussermann  et 
Bauer  {D,  cb,  (?.,  t.  29,  p.  1448).  Chauffé  avec  KCN,  en  sol.  aq., 
le  p.-dinitrobenzène  fournit  du  p.-p.-dinitroazoxybenzène  formé 
d'après  Téquation  : 

2C«H*(N02)2  +  3KCN  =  3K0CN  +  (02N-C6HVN20. 

Les  sol.  alcool.  (CH^OH  et  G«H50H)  de  KCN  transf.  le  p.-dim- 
trobenzène  en  p.-nitroanisol  et  p.-nitrophénétol  accompagnés  di^ 
p.-p.-dinitroazobenzène.  m.  sommelbt. 

Corps  aromatiques  nitrés  (XVIII).  Étude  compara tive  des 
trois  dinitrobenzènes  (V).  Abrégé  des  résultats;  C.  A.  LOBBY 
de  BRDYN  [R.  ir.  cL  P.B.,  t.  23,  p.- 39-46;  1904). 

Corps  aromatiques  nitrés  (XIX).  Action  du  cyanure  de  po* 
tassium  sur  les  corps  aromatiques  nitrés;  C.  A.  LOBRT  de 
BRDYN  (R.  ti\  cb.  P.-B,,  t.  23,  p.  47-62;  1904).  —  On  peut,  ai 
moyen  de  KCN  : 

1°  Réduire  des  composés  nitrés,  notamment  en  azo-,  azoxv, 
nitroso  composés,  en  dérivés  hydroxylés,  aminés,  avec  formation 
de  KOCN  ; 

2®  Remplacer  le  groupe  —  NO*  par  un  groupe  oxyalcoylé,  quioi 
on  opère  en  solution  alcoolique; 

3**  Introduire  un  ou  plusieurs  groupements  cyanés  dans  If 
noyau  benzénique  par  substitution  directe  à  un  groupement  NO* 
on  par  substitution  indirecte  à  un  atome  de  H.         u.  sommclet. 

Nitration   du   dinitroanisol  symétrique;  J.-J.    BLANKSli 

{R.  Ir.  cb.  P.'B.  t.  23,  p.  111-118;  1904).  —  Le  dinitroanisoi 
(0«N)*G6H3-0CH3    nitré   à    chaud  par   un    mélange   de   15  (s^ 

N03HD  =  1,44  et  15  ce.  SO*H«,  donne  le  triniiroêaLiol 
C«H^(OCH3).(NO«)M.2.3.5,  crist.  jaune  clair  (de  Talcooi)  F.  104*. 
Ce  trinitroanisol  chauffé  en  sol.  raéthylalcoolique  avec  CH*ONa 
se  transforme  en  étber  dimétbylique  de  la  dinitropyrocatécbhx' 
C«H«.(0CH3)«.(N0«)«  1.2.3.5.  en  aiguilles  feutrées  F.  101'  et  en 
dinitrogayacol  C6H«.OCH3.0H.(NO*)M.2.3.5  de  Grimaux  et 
Lefèvre  (C.  R,  t.  112,  p.  727);  C«H»ONa  en  sol.  éthylalcoolique 
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fournit  dans  les  mêmes  con<1ilions  Voxymétbyloxyétbyîdinitroben' 
zone  C«H«.OCH3.0C«H».(NO«)M.2.8.5  F.  9i«;  NH»  alcoolique 
transf.  le  trinitroanisol  en  dinitroanisidine  C«H*.0CH3.NH«.(N0«)« 
1.2.8.5,  crist.  jaunes  F.  174^;  CH^-NH»  en  sol.  aie.  fournit  Voxy- 
méihylméthylêmidodlmtrobenzène  cfisi,  rouges  F.  168°,  en  nitrant 
ce  dernier  comp.  par  NO^H  D=1.52  on  obtient  i*oxyméthyldinitro- 
phénylméthylnitramine  (Grimauxet  Lefèvre,  C  /?.,  1. 112,  p.  727j. 
Le  trinitroanisol,  traité  par  C*H^-NH'  donne  VoxyDiéibylélbyla- 
midodinitrobenzène  C«HVOCH».NHCH3.(NO«)M.2.3.5  F.  l-23<» 
que  NO^H  D  =  1.52  transf.  en  oxymétbyldinitropbénylélhylnitra- 
mine,  C«H«.OCH3.N(NO«)C«H8.(NO«)M.2.3.5;  Taniline' fournit 
Voxymétbylanilidodinitrobenzène  i.2,3,b,  crist.  jaune  clair  F.  155°; 
Na*S  transf.  le  dinitroanisol  en  dioxyméthyUétranitrodiphéuyU 
Nf///wreCH»0.(NO«)^C«H«-S-C«H«.(NO«)«.OGH»,  F.  270V 

Lo  trinitroanisol  1.2. 3. 5  nitré  à  nouveau,  à  chaud,  par 
NO*HD  =  i.52  et  SO*H«  se  transforme  en  tétranitroanisol  qui 
présente  deux  modifications  physiques.  Tune  V.  112®  Tautre  F.  154°; 
(IH'^OXa  en  sol.  méthylalcoolique  fournit  avec  ce  corps  Téther  tri- 
méthylique  do  la  dinitrophloroglucine  déjà  décrit  par  Loring  Jack- 
son (Anh  cbem.  Journ,,  t.  13,  p.  180),  d*oii  résulte  pour  ce  télra- 
nitroanisol  la  constitution  C6H.0CH3.(N0V.  1.2.3.5.6.  Ce  dernier, 
par  Taniline,  se  transf.  en  oxymethyldiHnilidodiniirobenzcnc^ 
crist.  jaunes  ou  rouge  orangé,  F.  234**.  m.  sommelet. 

Nitration  des  oxyméthyl  (éthyl)  chloro-  et  bromonitroben- 
xèiie-1.3.6;  J.J.  BLANKSMA  (/?.  /r.  cb.  P.-B..  t.  23,  p.  118  124; 
VMi),  —  OxymêtbylbromonUrobenzèiwC^U^.OCH^.Br'lSiO^i.b.t, 
obtenu  par  CH^ONa  en  .sol.  méthylalcoolique  et  le  bromodinitro- 
bonzèue  1.3.4;  crist.  incol.  F.  90*.  —  Etber  dimt^ihyîiqiw  de  la 
nitror(^sorcino  i.SAy  par  le  précédent  composé  et  CH^OXa 
à  150*  ou  par  le  bromodinitrohenzène  et  2nH^0Na  à  150**;  déjà 
obtenu  par  Meldola  iProc.  cbem.  Soc,,  t.  17,  p.  131).  —  Oxymé- 
thylbromodimtrobenzèno  C«H«.0CH3.Br.(N()«)«  1.3.4.6,  par  nitra- 
tion à  chaud  de  roxyméthylbromonitrobenzône  1.3.6  au  moyen  de 
NO^H,  D  --  1.52;  paillettes  F.  110».  —  Klbur  dimétbylique  de  la 
diniirorésovcine  1.3.4.6,  par  le  précédent  et  CH^ONa;  déjà 
obtenu  par  Meldola  [Proc.  cbem.  Soc,  t.  17,  p.  131).  —  Dinitto- 
fl/i/siy//ieC«H«.OOH».NH«.(NO«jM.8.4.6par  NH^  aie.  et  Toxy- 
mélhylbromodinitrobenzùne,  F.  156*.  —  Oxymèthylmétbylamidodi' 
/iAroAe?/iz«7;aC6H«.OCH3.NHGH3.(NO«)«.  1.3.4.6,  F.  198^  Nitré 
par  NO^H.  D  =  1 .52,  il  fournit  roxyméthyltrinitrophénylméthylni- 
tnunine.  déjà  obtenu  par  van  Romburgh  (R,  tr,  cb.  P.  H.^  t.  8, 
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p.  276).  —  Oxymélhylélhylamidodiniirobenzène  1.8.4.6  F.  148\ 

—  OxymétbyîaniUdodinitrobenzène  1.3.4.6,  F.  168\  —  Oimt'- 
thyîbromotrinitrobenzène  i  .^  M  A .%  en  nitranl  à  chaud  foxyiné- 
thylbromonitrobenzène  par  NO^H  de  Dr=1.52  el  SO*H*;  crisl. 
incol.  F.  97*».  —  Oxymétbylcbîorod'niilrobenzène  1.3.4.6  eunamni 
à  chaud  par  NO^HD=1.52  roxyméthylchloronilrobenzène  1.3. G; 
paillettes  F.  105°.  —  Dioxymétbyltétranitrodipbéuylsulfuvt,  \ysr 
action  de  Na*S  en  sol.  aie.  sur  roxyméthylchlorodinitrobenzène. 
crist.  jaunes,  F.  204°.  —  Bisulfure,  préparé  au  moyen  lif 
Na«S^,  F.  236°.  —  Oxyéthylcblorodiniivobenzène,  en  nitranl  par 
NO^H  D  =  1.52  roxyéthylchloronitrobenzène  1.3.6;  déjà  oblemi 
{R.  tr,  cb.  P,-B.,  t.  21,  p.  287;  Bull.  Soc.  Cbim,,  t.       p. 

—  Oxyêtbylamlidodinitrobenzène,  crist.  jaunes  F.  170*'. 

M.    SOMMELErr. 

Substitution  des  halogènes  dans  quelques  corps  nitrohalo* 
gênés;  J.-J.  BLaNKSMA  (/?.  ir,  cb,  P.-B,.  t.  23,  p.  125-1*1 
1904).  —  Le  dibromotoluènesyin.nitréauB.-M.  parNO-'*HD  =  l.''- 
fournit  des  aig.  F.  106-108°  (Nevile  et  Winther,  D.  ch.  G.,  l.  13. 
p.  967)  et  des  crist.  à  peu  près  cubiques  F.  157°.  Ceux-ci  consi.- 
tuent  le  3  5-dibromo-2-4-dinitroluène,  car  Sn-|-HCl  les  Iransf.  e:. 
2-4-diaminotoluène.  Les  crist.  F.  106-108°  semblent  être  des  crist 
mixtes  des  deux  dibromodinitrotoluènes 3.5.2.4  et  3.5.2.6.1. 

Diamidodimtrotoîuène  C6H(NH2)«.(N0«)«.CH3.  3.5.2.4.1  et 
chauffant  6  h.  à  150°  le  ditromodinitrololuène  F.  157"  avec  NH* 
aie.  crist.  jaunes,  F,  199°.  —  Dianilidodinitrotoluène 

G6H(NHC6H5)2(N02)2-GH3  3.5.2.4..1; 

crist.  rougé  foncé  F.  162°.  —  Dimétbylamidodinitvotohf''^ 
3.5.2.4.1;  crist.  rouge  clair,  F.  140°.  —  S.4.6-lrinJ(ro^.ô-diBu^ 
tbylnitramînotoluène,  parnitrationdu  précédenlparNO^H  D=  l.-'^-- 
F.  199  200°. 

tL5'DibromO'2.4.6'lrwitrotolunne.  Par  nitration  du  3  5^iibr- 
motoluène  par  NWH.  D:=l  .52  et  SO»H*  nu  B.-M.  F.  229-2*»'. 
Déjà  obtenu  par  Nevile  el  Winlher  (D.  cb.  G.,  t.  13,  p.  ^''' 
2,4.6-  TrinitrO'3 .5-dimélbyIaminololuèiw ;  eu  cliaufl'aut  le  pmv- 
dent  avec  CH^-NH^  en  foI.  aie.  en  tubes  scellés  au  B.-M;  cn>i 
rouges  F.  156\  —  2 ,4 ,6''Triniiro-3,5-dinwtbyIiiitrammoioluti)e, 
par  nitration  du  précédent  par  NO^H  0^=1.52.  Crist.  incol.  F.  J**^-*- 
200°.  —  DianilidotrJnilrotobiPne^ ,6 .2  A  .(S  A  ;  crist.  rouge  loocf, 
F.  206°.  — Bi-p.-lohudotrinilrotoluène,  crist.  rouge  foncé.  F.  Iî^'»  • 
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i .S.ô'TrimélhylumidO'S .Â-dinitrobenzène,  On  chauffe  au  B.-M. 
avec  une  sol.  aie.  de  CH^-NH*  le  tribroraodinitrobenzène  sym. 
Crist.  rouge  orangé  F.  220°  (de  l'alcool).  —  Trinitrotriméthylni- 
iraminobenzène  sym,  en  nitrant  le  précédent  par  NO^H  D  =:  1.52, 
Se  dépose  de  CH3-Cû«H,  en  crist.  détonant  à  200-203°. 

M.    SOMMELET. 

Sur  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique;  J.  J.  BLANK- 
SUA  (/?.  tr.  ch.  P.'B.y  t.  23,  p.  202-218;  1904).  —  Lorsque  dans 
un  noyau  benzénique,  un,  deux  ou  trois  groupements  OH,  NH*  ou 
GH*  (ou  toutes  les  comb.  possibles  2  à  2  ou  3  à  8  de  ces  groupes) 
se  trouvent  aux  positions  1,  3  et  5,  on  pourra  dans  des  circons- 
tances déterminées,  introduire  dans  le  noyau  les  groupements 
CH3,  GH«0H(GH«C1),  GHO(CHCl*),  C00H(GG|3,  COGH^,  GOG^H», 
SO^H,  I,  Br,  Gl,  iNO^NO.Nx\G«H»),  etc.,  et  d'autant  plus  facile- 
ment  qu'il  y  aura  plus  de  groupes  OH,  NH*  ou  GH^  présents. 
Inversement,  des  groupements  peuvent  êlre  éliminés,  dans  cer- 
taines circonstances,  et  ici  aussi,  le  nombre  des  groupements  favo- 
risant rélimination  peut  avoir  une  influence  sur  la  facilité  de  cette 
élimination.  m.  sommelkt. 

Quelques  observations  sur  la  transformation  benzidinique  ; 
J.  P.  Tan  LOON  (R.  ti\  ch.  P.-/A,  t.  23,  p.  62-98;  1904).  —  L*au- 
leur  étudie  la  transf.  de  Thydrazebenzèue  en  benzidine  et  diphé- 
nyline  par  les  acides  minéraux,  au  point  de  vue  de  la  proportion 
dans  lesquelles  les  deux  diamidobiphényles  se  forment  et  de  la 
vitesse  de  la  réaction,  suivant  diflérentes  conditions. 

M.    SOMMELET. 

Sur  un  produit  d'oxydation  de  la  p.-toluylénediamine;  J. 
SCHMIDT  et  A.  SAAGER  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1619-1680;  7.5.1904). 
—  Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  dos  quinone-diimideset  des 
quinone-monoimides  par  oxydation  des  p.-diamines;  une  publica- 
tion récente  de  Willslàtter  et  Mayer  sur  la  quinone-diimide  les 
engage  à  communiquer  dès  à  présent  Tun  des  résultats  de  leurs 
recherches.  En  abandonnant  à  la  température  ordinaire  une  solu- 
tion aqueuse  à  1  0/0  de  chlorhydrate  de  p.-toluylènc-diamine  avec 
une  solution  concentrée  de  perchlorure  de  fer  jusqu'à  ce  qu'elle  se 
colore  en  violet,  on  a  obteim  un  produit  d'oxydation  en  flocons 
bleus,  cristallisant  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  en  petites 
aiguilles  violet  noir  et  correspondant  d'après  l'analyse  à  la  formule 
C^H^NOGI. 
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Cette  substance  constituerait,  suivant  les  auteurs,  le  eblorbj- 

drate  de  ist  toluquinone-monoimide  représenté  par  Tune  des  dei« 

formules  : 

O  O 

II 

'''  ■       JCH3 


u 


NH-HCl  NH-HCl 

Ce  chlorhydrate  est  facilement  soluble  dans  ralcool  et  dan? 
l'eau;  les  alcalis  caustiques  ou  les  carbonates  alcalins  décolorent 
instantanément  la  solution  aqueuse  bleue;  le  perchlorure  de  ier 
colore  la  solution  aqueuse  en  jaune  rouge  et  Todeur  de  la  quinone 
se  dégage- 
On  n'est  pas  parvenu  jusqu'à  présent  à  obtenir  la  toluquinone- 
monimide  libre  qui  est  très  facilement  décomposable. 

F.    REVERDUr. 

Préparation  de  guanidines  aromatiques  sabstituées  an 
moyen  de  la  cyanamide;  Ad.  EAHPF  {D.  du  G.,  t.  37,  p.  16^1- 
1684;  7.5.190 i).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  la  cyanamide  sur 
les  aminés  aromatiques  en  ayant  principalement  comme  objectil 
de  préparer  des  guanidines  nitrées  dans  le  noyau.  Tandis  que  Ton 
réussit  facilement  à  combiner  avec  la  cyanamide  l'aniline  et  ses 
homologues  sous  la  forme  de  leurs  nitrates,  on  ne  réussit  pas,  **d 
revanche,  à  faire  réagir  la  cyanamide  sur  les  nitraiiilines. 

On  a  obtenu  la  phényl-guanldine  CHW^  en  faisant  bouillir  pen- 
dant 4  à  5  heures  la  cyanamide  et  le  chlorhydrate  d'aniline  en 
solution  dans  l'alcool  absolu;  en  évaporant  le  chlorhydrate  de 
phénylguanidine  reste  sous  la  forme  d'un  sirop  dont  la  solution 
aqueuse  a  été  agitée  avec  de  l'oxyde  d'argent  fraîchement  préci- 
pité. La  base  ainsi  mise  en  liberté,  obtenue  par  évaporatton  dans 
le  vide  fond  entre  50  et  60°;  son  picrate  à  221-222°.  En  employant 
le  nitrate  d'aniline  au  lieu  du  chlorhydrate  on  obtient  le  nitrate  de 
phénylguanidine  en  prismes,  F.  128*».  La  dibenzoyUphéoyI-guaai- 
dîne  préparée  par  la  méthode  de  Schotten  et  Baumann  fond  à  I87»- 

Le  nitrate  de  p.-métbyLpbényl-guanidine  obtenu  en  faisant 
réagir  la  cyanamide  sur  le  nitrate  de  p.-toluidine,  fond  à  146-1 47*. 
il  est  doué  d'une  saveur  amère  intense. 

Les  recherches  faites  dans  le  but  de  préparer  les  o.-  et  p.-nitro' 
pbénylguanidines  en  partant  des  bases  libres  ainsi  que  de  leur* 
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sait  que  les  semicarbazones  renfetnaiti  le  groupement  atomique 
CH:CH.CH:N.NH.C0  NH«  se  transposeat  lorsqu'on  les  chauffe 
en  dérivés  de  pyrazoline;  celle  de  la  pipéroaylacroléine  devait 
donner  une  pipéronylpyrazoIine-N-carbonamide  de  Im  formule 

H^G jCH 

NCONH^ 

lorsqu'on  la  chauffe  à  227-230*  elle  fond  en  brunissant  et  donne  un 
produit  de  transposition  difficile  à  purifier,  on  a  pu  cependant 
obtenir  un  sel  double  d'urane  correspondant  à  la  formule 

Cï»H"03N2(UCl*)«. 

Le  pipéronal  a  déjà  servi  à  un  grand  nombre  de  synthèses, 
cependant  la  plupart  des  condensations  décrites  ci-dessus  et  opé- 
rées avec  la  pipéronylacroléine  ne  l'ont  pas  encore  été  avec  le 
pipéronal. 

Les  auteurs  ont  condensé  le  pipéronal  avec  la  mélhylnaphtyl- 
cétone  en  solution  alcoolique  et  alcaline,  et  ont  obtenu  un  composé 
F.  141**,  correspondant  à  la  formule  C*<>H**0'. 

Le  produit  de  condensation  avec  la  p-naphtylamine  fond  à  115* 
et  cristallise  dans  Talcool  avec  une  molécule  d*alcooL  Avec  To.- 
phénylène-diamine  il  se  forme  un  composé,  F.  115-116",  qui  n*e>l 
pas  le  produit  de  condensation  primaire  C»H*(N:CH.C«H»;0*CH*:'» 

mais  la  base  aldéhydique  C«H*<    ^CC^HsiO^CH»    ,  dans  ia- 

^N— CH«C«H»:0«GH« 
quelle  il  s*est  transformé. 

Le  pipéronal  et  Téther  acétacétique  se  condensent  équimoléco- 
lairement  pour  donner  la  combinaison 

CH202  :::  G^H3-CH  =  C(GO-CH3)C02G2H* , 

dont  la  phénylhydrazone  est  en  feuillets  jaunes,  F.  185». 

p.    RBVBRDIN. 

Sur  la  réduction  des  cétones;  H.  APITZSCH  et  F.  MEIIGER 

{D,  ch.  G,,  t.  37,  p.  16761679;  7.5.1904).  —  En  cherchant  à 
réduire  la  benzoïne  en  désoxybenzoïne  au  moyen  de  la  quantité 
calculée  de  chlorure  d*étain  en  solution  alcoolique  et  chlorfaydrique, 
les  auteurs  ont  observé  qu'elle  se  transformait  quantitativement  en 
hydrobenzoïne.  Comme  on  employé  ordinairement  pour  la  réduc* 
tion  des  cétones  en  alcools  secondaires  des  agents   réducteurs 
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stable.  Il  perd  la  moitié  de  son  HBren  donnant  Thydrobromure  A 
Le  bishydrobromuve  2  B.  s'obtient  en  faisant  passer  HBr,  sur 
la  dibenzalacétone  sèche,  le  bishydrobromure  2  A.  s'obtient  dan» 
les  mômes  conditions,  HBr  et  HCl  ne  réagissent  donc  pas  de 
même. 

La  dianisalacétone  donne  un  monohydrobromure  A.  f.  a  165',  e'. 
un  bishydrobromure  2  A  peu  stable.  Le  dicianamylidène  cyclopeD- 
tanone  donne  un  bishydrobromure  2  A.  a.  wahl. 

Contributions  à  rhistoire  de  l'acide  isocinnamique  ;  Arthur 
MICHAEL  [D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2497-2498).  —  Mémoire  de  poléoiK 
que  en  réponse  à  une  note  de  Liebermann.  a.  wahl. 

Préparation  et  transformation  de  Tacide  cinnamoylformi- 
que;  E.  ERLENMEYER  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2527-2580;  25.7.i908 
—  En  préparant  Tacide  cinnampylformique  d*après  le  procédé  de 
Claisen  (Bull. y  1882,  t.  37,  p.  513),  Tauteur  a  observé  quelquefois 
la  formation  de  feuillets  jaunes  f.  à  53-54°.  Ceux-ci  s'obliennen. 
lorsqu'on  condense  Taldéhyde  benzoïque  avec  Tacide  pyruviqiw 
sous  rinfluence  de  soude  aqueuse.  Il  se  sépare  des  crist.  du  seî 
sodique  qui  décomp.  par  HCl  fournissent  un  acide  C'*>H'«0*. 
f.  à  53**  qui  est  l'acide  cinnamoylformique  -|-1.H*0.  Il  donne  un 
dibromure  f.  à  138°  en  se  déc.  une  phénylhydrazone  f.  à  158*. 

La  réduction  par  Tamalgame  de  sodium  donne  comme  produit 
intermédiaire  l'acide  phényl-a-oxyisocrotonique. 

C«H5-CH=CH-CH0H-C00H.  a.  waïil 

Action  de  la  potasse  sur  Tiodure  da  triméthylènecarbiBoL 

N.  L  DEMIANOF  (Journ.  Soc.  pbys.   chim,  /?.,  t.  35,  p.  37^ 

881;  1903,  fasc.  4).  —  L'auteur  a  essayé  d'obtenir  le  carbunf' 

CHK  CHK 

\      ^C=CH«  en  traitant  par  KOH  Tiodure  1      j>CH.CH«I.  Cti 

iodure  était  produit  par  action  de  I  et  de  P  rouge  sur  Talcooî 

CH\ 

1^  yCH-  CH'OH,  préparé  par  la  méthode  de  Dalle  un  |>eu  modi- 
fiée {Bull,  t.  29,  p.  123).  KOH  pulvérisé  et  desséché  était  plscr 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  réuni  à  uu  récipieiit 
refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel;  on  y  versait  peu  à  peu 
l'iodure  par  un  entonnoir  à  robinet,  et  à  la  fin  on  chauffait  légère- 
ment. On  a  recueilli  dans  le  récipient  refroidi  un  liquide  mobile, 
d'une  odeur  vive  de  carbure  non  saturé.  A  ce  carbure  dissous 
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obtenu  par  Markovnikof  et  Tcherdytitsef  au  moyen  de  raminohep- 
tanaphtène  tertiaire,  tous  les  heptariaphtylènes  connus  sont  des 
mélanges  de  deux  ou  même  de  trois  isomères.  Les  autears  ont 
préparé  à  Taide  de  Téther  xanthogénique  du  p-méthylcyclohexanol 
un  nouvel  heptanaphtylène  que  la  constance  de  ses  propriété- 
démontre  être  homogène,  tandis  que  les  carbures  préparés  ave<r 
le  bromure  ou  Tiodure  du  même  alcool  ou  par  déshydratation  de 
l'alcool  lui-même,  présentent  des  propriétés  assez  variables. 

On  met  dans  un  ballon  450  gr.  de  xylène  sec,  30  gr.  de  ^-méthyl. 
cyclohexanol  et  9  gr.  de  Na  métallique;  on  chauffe  au  bain  de 
sablo  pendant  12  heures,  et,  après  refroidissement,  on  enlèv? 
l'excès  deNa;  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  60  gr.  de  GS*  en  agitant 
et  refroidissant,  puis  40  gr.  d*iodure  de  méthyle,  et  on  fait  bouillir 
pendant  20  heures  dans  le  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflin. 
On  dissout  par  Teau  les  sels  formés,  et  la  sol.  xyléniquc  est  éva- 
porée sous  40mm.  de  pression;  presque  tout  le  xylène  passe  ver^ 
60**;  le  résidu  est  fractionné  sous  18  mm.  et  Téther  xanthogénique 

distille  à  149-i51^  Cet  élher  GS«<oC7H*3  ^^^  "°  liquide  jaunâtre, 
épais,  d'odeur  désagréable;  Eb.  149-151°  sous  18  mm.  avec  dé- 
composition partielle;  se  décompose  souvent  pour  des  caos*;? 
inconnues;  djj=  1,0825;  (^^  =  1,084;  (a)^=— 29«,5. 

La  décomposition  produit  COS,  du  mercaptan  méthylique  et  de 
l'heptanaphlylène.  Ce  dernier  bout  à  101**,9  sous  758  millimètres  : 
dj  ==0,8207;  c^  =  0,7986;  {oL)j^^Q=+iiO^;  il  a  une  odeur  rappe- 
lant les  carbures  acétyléniques;  il  doit  avoir  la  structure  70 

CH=CH-.CH2 

I  l 

CH2-CH2-CH-CH3 

car,  par  oxydation,  il  fournit  l'ac.  p-méthyladipique.  Traité  par 
HCIO  en  sol.  à  2,5  0/0,  il  donne  la  chlorhydrine  C^H^^OHC!. 
liquide  incolore,  épais,  d'une  odeur  rappelant  riodoforme;Eb.  113- 
1170  sous 40 mm.;  dj=  1,224;  cÇ^=  1,1002;  (a) ^20=+ iSli'lf. 
Il  est  probable  que  l'on  a  un  mélange  des  deux  isomères 

GHCl  CHOH 

H^n/NcHCH  H2g/\ghci 

H2cIJgH2  ^  H^clJcH^ 

CH2  CHî 

il  est  d'ailleurs  difQcile  d'éliminer  des  traces  d'un  dichlorure. 
L'oxydd  d'heptanaphtylène  C^H**0(0  en  position  y=^?  s'obtient 
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chalkone  qu'ils  ont  transformée  par  ébullition  de  sa  solution  alcoo 
lique  en  1 .3  A^-trimétboxyûavanone ;  celle-ci  a  fourni  par  oitrosa* 
tion  un  dérivé  isonitrosé  qui,  chauffé  avec  les  acides  minéraui 
étendus,  a  donné  le  1 .3 ,4'-triméthoxyÛavonoL  En  faisant  enfin 
bouillir  cette  combinaison  avec  Tacide  iodhydrique  fort,  on  a  obtenu 
le  1.3,4^'trioxyûavonoL  Les  composés  intermédiaires  ainsi  que 
leur  préparation  sont  décrits  en  détail  dans  le  mémoire  dont  nous 
rendons  compte  et  nous  nous  contenterons  de  dire  que  le  kaeuip- 
férol  synthétique,  a  été  identifié  avec  le  colorant  végétal;  il  fonil 
à  275°  et  se  fixe  sur  le  coton  mordancé  à  l'alumine  en  une  très 
jolie  nuance  jaune,  pas  très  intense.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  coloration  jaune  et  la  solution  prend  au  bout  de  peu  de 
temps  une  fluorescence  bleue  caractéristique.  Son  dérivé  iétrêce- 
iylé  G*»H«0«(0C0GH3)*  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  pris- 
matiques blanches  qui  fondent  à  181°  de  même  que  le  dérivé  tétn- 
cétylé  du  kaempférol.  f.  reverdi?!. 
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Remarques  sur  la  communication  de  M.  Siegmund  Frânkel 
<r  sur  la  préparation  et  la  constitution  de  l'Mstidiiie  »  ;  A- 
KOSSEL  [Zeit.  phys,  Cb.,  t.  39,  p.  212;  81.7.1903).  —  S.  Frânkel 
a  publié  récemment  diverses  hypothèses  sur  la  constitution  de 
rhistidine  et  un  nouveau  procédé  de  séparation  de  ce  composé  an 
moyen  du  sublimé.  L*auleur  rappelle  qu'il  a  découvert  Thislidine 
en  1896  et  qu'il  en  a,  depuis  celte  époque,  continué  l'étude.  En  et 
qui  concerne  la  nouvelle  méthode  de  séparation  de  Frânkel,  elle 
se  confond,  en  réalité,  avec  celle  que  Fauteur  a  employée  au  début 
pour  isoler  l'histidine  (Frânkel,  Mon.  f,  Chem.,  t.  24,  p.  229). 

E.   LaMBUNG. 

Note  sur  la  constitution  de  Thistidine;  F.  WEIGERT  ^Zeit. 
pbys.  Ch.,  t.  39,  p.  213;  81.7.1903).  —  Les  deux  formules  df 
constitution  de  l'histidine  proposées  par  Frânkel  (voy.  le  précéë. 
extrait)  sont  inexactes,  parce  que  l'histidine  dévie  le  plan  de  pola- 
risation et  qu'aucun  des  deux  schémas  de  Frânkel  ne  contient  de 
carbone  asymétrique.  b.  lambuno. 

Remarque  sur  le  travail  de  H.  Scholi;   H.  HILDEBRARDT 

{Zeit.  phys.  CL,  t.  39,  p.  213;  81.7.1908).  —  L'auteur  signale 
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/.  s. 

Chevreuil 0,00218  0,0109 

Cerf 0,00695  0,0281 

Mouton 0,00431  0,C21  i 

Chèvre 0,00514  0,0210 

Chien 0,00483  0,0205 

Chat 0,00400  0,0161 

Lièvre 0,00594  0,0243 

Oie 0,00465  0,0182 

Canard 0,00574  0,0203 

Poule 0,00337  0,0106 

Porc 0,00425  0,0156 

Lapin 0,00129  0,0055 

IV.  Fe  contenu  dans  la  musculature  cardiaque  chez  divers  animaux. 

f.  s. 

Cheval 0,01098  0,04G2 

Bœuf 0,00798  0,0330 

Porc 0,00600  0,0221 

Mouton •. 0,00694  0,0308 

Chien 0,00797  0,0338 

Chèvre  (vieille) 0,00593  0,0245 

—  (jeune) 0,00308  0,0133 

Porc  (muscle  lavé) 0,00332  0,0119 

V.  Fe  contenu  dans  la  musculature  et  le  foie  d'animaux 
jeunes  ou  âgés, 

f.  s. 

Muscle  do  chien  âgé 0,00483  0,02u5 

—  de  chien  jeune 0,00287  0,0121 

Foie  de  chien  jeune 0,01481  0,0Tn3 

Foie  de  chien 0,02595  0,1h06 

—            0,02689  0,1872 

—            0,02877  0,1977 

Muscle  de  porc  âgé 0,00425  0,0156 

—  de  fœtus  de  porc 0,00431  0,0198 

Foie  de  fœtus  de  porc 0,02606  0,1709 

—    de  porc  âgé 0,02123  0,1394 

Les  foies  analysés  ne  paraissent  pas  avoir  été  t  lavés  ».  —  Hif- 
torique  étendu  et  index  bibliographique.  e.  lamblikg. 

Sur  la  résorption  des  matières  albuminoides;  M.  ASCOUet 
L.  VIGANO  (ZeiL  phys.  Ch.,  t.  39,  p.  283-804;  3.9.1908).  — Fotff- 
suivant  des  travaux  antérieurs  {Mùncb,  med.  Wocb.,  1902,  n"  10 
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et  1903,  n**  5),  l'auteur  a  essayé  de  suivre  la  résorption  de  diverses 
mal.  alb.  nat.  ou  transformées  à  travers  la  paroi  intestinale  en  se 
servant  de  la  réaction  biologique  des  précipilines.  Il  a  constaté  que 
ces  matériaux  sont  absorbés  soit  en  nature,  soitàTétatde  produits 
intermédiaires  qui  ont  conservé  tout  au  moins  une  partie  des  pro- 
priétés de  la  substance  primitive,  et  en  tous  cas  sans  qu'il  y  ait  eu 
décomposition  préalable  du  protéique  en  produits  cristallisables. 
Pour  les  aulres  résultats  et  déductions  de  Tauteur,  comme  pour  la 
discussion  d*un  grand  nombre  d'autres  travaux,  voy.  le  mém.  orig. 

E.    LAMBLING. 

Sur  les  diastases  protéolytiques;  R.  0.  HERZOG  {Zelt.  pbys. 
Cb.,  t.  39,  p.  305-312;  3.9.1903).  —  On  sait  que,  lorsqu'on  ajoute 
de  la  pepsine,  de  la  trypsine  ou  de  la  papayotineàdes  dissolutions 
conc.  d'albumoses,  il  se  produit  des  pptés  ou  coagulations  de 
plastéines  (Cf,  I^wrow  et  Salaskin,  Ibid,,  t.  36,  p.  277).  L'auteur 
considère  cette  action  comme  une  réversion,  c'est-à-dire  une 
recombinaison  des  fragments  dissociés  par  la  protéolyse,  avec 
production  soit  des  mat.  alb.  primitives,  soit  de  composés  isomères. 
Kn  effet,  en  appliquant  le  procédé  de  Spriggs  {Ibid,,  l.  35,  p.  465), 
l'auteur  a  montré  que,  si  au  cours  de  la  protéolyse  la  viscosité  des 
sol.  alb.  diminue,  au  contraire,  dans  les  dissolutions  concentrées 
d*albumoses,  les  diastases  protéolytiques  produisent  une  augmen- 
tation de  la  viscosité.  D'autre  part,  le  suc  d'expression  des  ascaris, 
qui  exerce  une  action  autitrypsique  (Weinland,  Zeit.  f.  Biol,^ 
t.  44,  p.  1  et  45),  c'est-à-dire  arrête  rabaissement  de  la  viscosité, 
ralentit  dans  la  même  proporiion  l'augmentation  de  la  viscosité 
dans  les  dissol.  concentrées  d'albumoses,  c'est-à-dire  ralentit, 
d'après  l'auteur,  lo  phénomène  de  réversion.  Ce  phénomène  est 
tout  à  fait  distinct  de  celui  du  lab.  e.  lambling. 

Sur  les  produits  terminaux  de  la  digestion  pancréatique  et 
de  l'autodigestion  de  la  levure  (II)  ;  KUTSCHER  et  LOHUANN 
iZeit.  pbys.  Cb,,  t.  39,  p.  313-317;  3.9.1903).— Kutscher a  montré 
t|u'il  existe  un  parallélisme  exact  entre  les  produits  de  la  digestion 
pancréatique  et  ceux  de  l'autolyse  de  la  levure.  On  pouvait  donc 
^attendre  à  rencontrer  aussi,  parmi  les  produits  de  l'autodigestion 
de  la  levure,  la  cholino  récemment  trouvée  par  les  auteurs  au 
cours  de  la  digestion  pancréatique  [ibid.,  t.  39,  p.  159).  De  fait, 
ô  1.  de  levure  basse  ont  fourni  2'f%35  de  chlorure  double  d'or  et  de 
choline.  Par  contre,  la  digestion  pepsique  du  jaune  d'œuf  en 
milieu  neutre  n'a  donné  que  très  peu  de  cholino  et  l'autolyse  du 
rerveau  de  bœuf  n'en  a  pas  fourni  du  tout.  e.  i.ambuisg. 
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entre  le  mode  d'action  de  ces  deux  diasiases  des  différences  assez 
nettes,  il  était  néanmoins  intéressant  d'étudier  les  effets  qu'elles 
produisent  par  leur  action  simuitauée.  L'auteur  a  donc  fait  la  corn- 
paraison  que  voici  ;  tissu  hépatique  soumis  :  1**  à  i'autolyse  seule; 
2®  à  Tautolyse  +  digestion  pancréatique  ;  3®  à  la  digestion  pan- 
créatique seule.  Le  liq.  flltré  a  été  pplé  par  Tac.  phosphotungsti- 
que,  et  dans  le  filtrat  on  a  dosé  l'azote  d'après  Kjeldahl.  lequci 
représente  donc  Tazote  des  ac.  monaminés.  En  général,  Tazole 
monaminé  de  la  somme  1  -|-  3  a  été  inférieur  à  celui  de  :2.  Il  est 
vrai  que  dans  Tessai  3  il  a  fallu  nécessairement  employer  du  ll5^u 
hépatique  bouilli,  et  du  tissu  non  bouilli  dans  les  deux  autres.  Les 
expériences  de  contrôle  instituées  par  l'auteur  pour  évaluer  let; 
effets  de  cette  différence  n'ont  pas  été  décisives,  pas  plus  que  celles 
qu'il  a  faites  pour  voir  quelle  est  l'action  de  chacune  des  deui 
diasiases  sur  les  albumoses  formées.  e.  lambling. 

Sur  les  variations  des  matières  albuminoîdes  du  lait  de 
vache  pendant  la  durée  d'une  lactation;  A.  ThUUZiZeiL  phrs. 

CI].,  t.  39,  p.  890-395;  19.9.1U03j.  -  G.  Simon  a  suivi  pendâc! 
queUiue  temps  les  variations  des  mat.  alb.  du  lait  de  deux  vacher 
(ibid.y  t.  32,  fasc.  5  et  6).  L'auteur  a  achevé  de  suivre  les  deui 
animaux  jusqu'à  la  fin  de  la  lactation,  en  déterminant  la  quanlilf 
de  lait,  le  poids  spécifique,  l'extrait  sec,  le  beurre,  l'azote  total, 
l'azote  de  la  caséine,  celui  de  l'albumine,  les  mal.  extract,  et  Irt 
cendres  (voy.  le  tableau  de  mém.  orig.).  Les  mal.  alb.  tôt.  qui  >^ 
maintiennent  à  8-3,5  0/0  pendant  les  7  ou  9  premiers  mois,  attei- 
gnent finalement  4,5  et  6  0/0  à  la  fin  de  la  lactation.  Si  Ton  pose 
la  quantité  d'alb.  égale  à  1,  celle  de  la  caséine  a  été  successive- 
ment égale  à  3,0-3,2-3,0  et  2,7  chez  l'un  des  sujets  et  égale  à5,i- 
4,9-5,2  et  5,4  chez  l'autre.  L'auteur  a  étudié  aussi  l'influence  de 
la  race  sur  ce  rapport.  L'influence  de  l'alimentation  sur  la  compo- 
sition des  deux  laits  est  tout  à  fait  secondaire.        e.  LAMBu?(a. 

Recherches  sur  les  gélatines  animales  (I);8ur  la  gèlatiii 
des  tendons;  Wl.  S.  SADIKOFF  {Zeil.  phys.  Cb.,  L  39,  p.  ^^' 
410;  19.9.1903).  —  L'auteur  a  employé  les  trois  procédés  de  pré- 
paration que  voici  :  1°  •digestion  trypsique  du  tendon  et  transfor- 
mation du  reste  insoluble  en  gélatine  par  l'action  de  l'eau  bouillaotr 
2°  traitement  du  tendon  parla  potasse  qui  enlève  toutes  les  autit^ 
mat.  protéiques  étrangères,  sauf  l'élastine,  laquelle  est  insoluWt 
dans  l'eau  bouillante,  donc  facile  à  éliminer;  3'  le  tendon,  d'aboni 
traité  par  la  potasse,  acquiert  la  propriété  d'être  gonflé  puis  dis- 
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SOUS  par  une  sol.  de  CO^Na*  à  0,25  0/0.  On  filtre,  on  neutralise 
par  C*H*0*,  on  concentre,  on  dialyse  et  on  ppte  par  Talcool.  Cha- 
cun des  trois  produits  obtenus  s'est  séparé  en  une  fraction  A  difî. 
sol.  et  une  fraction  B  fac.  sol.  dans  Teau  froide. 

On  ne  donnera  ici  que  la  moyenne  des  résultats  analytiques  obte- 
nus :  C  50,90;  H  6,80;  N  d'après  Kjeldahl  18,2;  d'après  Dumas 
18,59;  S  r après  Liebig  0,34-0,50;  S  d'après  Asboth  0,39-0,58 
(par  rapport  à  la  substance  exempte  de  cendres),    b.  lambling. 

Recherches  sur  les  gélatines  animales  (II)  ;  sur  las  gélatines 
de  cartilage  (glutéines)  ;  W.  S.  SADIKOFF  {Zeit.  phys,  Ch., 
t.  39,  p.  411-422;  19.9. i 903).  —  En  partant  des  matériaux  dési- 
l^nés  plus  loin,  l'auteur  a  préparé  des  gélatines  à  l'aide  de  la 
seconde  des  trois  méthodes  décrites  par  C.  Th.  Morner  (Skand, 
Arcb.  f,  PhysioL  1. 1,  p.  23i).  Voici  la  composition  des  produits 
obtenus:  (xélatine  du  cartilage  de  la  cloison  du  nez  chez  le  porc  : 
C  50,2-2;  50,30  et  50,46;  H  7,12,  6,80  et^,02;  N  (Kjeldahl)  16,12 
et  17,00;  N  (Dumas))  17,81  et  17,72;  S  (Liebig)  0,535,0,623  et 
0,607;  S  (Asboth)  0,525,  0,638  et  0,610.  —  Gélatine  du  cartilage 
trachéal  du  bœuf:  N  (Kjeldahl)  17,46;  N  (Dumas)  17,87;  S  (Lie- 
big) 0,714  ;  S  (Asboth)  0,685.  —  Gélatine  du  cartilage  du  pavillon 
de  l'oreille  du  porc  :  S  (Liebig)  0,712  et  0,619;  S  (Asboth)  0,698  et 
0,654. 

Bouillies  avec  les  acides,  ces  gélatines  ne  réduisent  que  faible- 
ment les  sol.  aie.  d'oxyde  de  cuivre.  Bouillies  avec  HCl  concentré 
additionné  de  1  vol.  d'alcool  et  de  phoroglucine,  elles  donnent 
une  coloration  d'un  brun  faible  avec  une  pointe  de  rouge,  et  le 
liquide  présente  un  spectre  spécial  (bande  nette  dans  le  jaune  et 
une  autre  d'abord  peu  distincte  dans  le  rouge).  Ces  deux  réactions 
distinguent  ces  produits  des  gélatines  du  commerce  et  de  celles 
du  tissu  conjonctif  et  l'auteur  propose  de  les  appeler  glutéines 
(gélatéines).  La  dissolution  dans  HGl  étendu  avec  précipitation 
par  l'alcool  fait  hausser  la  teneur  en  G  et  baisser  celle  on  N. 

E.   LAMBUNO. 

Sur  la  manière  dont  se  comportant  la  glucosamine  et  la  chi- 
tose  dans  l'organisme  animal  ;  P.  CATHCART  {Zeit.  phys.  CJl, 
t.  39,  p.  423-433;  19.9.i903j.  —  On  sait  que  la  lisie  des  sucres 
loruialeurs  de  glycogène  dans  l'organisme,  d*abord  restreinte  au 
petit  groupe  dos  sucres  fermentes<nblos,  8*est  beaucoup  allongée 
dans  ces  dernières  années,  notamment  par  Tadjonction  de  la 
l.-orabiuose,  de  l'a.-glucoheptose,  do  la  mannose/eti.  Avec  la 
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à  0,05  0/0.  —  &»  De  petites  tpiantités  des  bactéries  sont  de  même 
anéanties  après  24  heures  de  contact  avec  ces  antiseptiques;  de 
grandes  quantités  ne  subissent  qu'une  action  d'arrêt. 

s.    LAMBLINO. 

La  fonction  assimilatrice  dn  placenta  humain  vis-à-Tia  des 
gndsses  ;  J.  HOFBAUER  {ZeiL  phys.  CL,  t.  39,  p.  458-468;  19.9. 
1903).  —  Des  fragments  de  placentas  humains,  pris  à  des  époques 
différentes  de  la  grossesse,  ontété  fixés  par  Tac.  osmique.  L'auteur 
a  constaté  ainsi  une  très  grande  analogie,  en  ce  qui  concerne  la 
sUiicture,  ei  la  saite  des  phénomènes  ainsi  saisissabies,  entre  les 
villosités  placentaires  et  celles  de  l'intestin.  On  assisle  là  à  une 
véritable  digestion  des  graisses.  e.  lambliro. 

Sur  l'apparition  d'acides  monaminès  dans  l'urine  du  lapin 
après  intoxication  par  le  phosphore  ;  E.  ABDERHALDEN  et  P. 
BEti6EUsiZeit.pby8.  Ch,,  L  39,  p.  464-466;  19.9.1908).  —A 
l'aide  de  leur  méthode  au  chlorure  de  l'acide  ^-naphtaline-sulfoni- 
que  [Jbid,^  t.  89,  p.  9),  les  auteurs  ont  retiré  de  l'urine  de  lapin 
ayant  reçu  du  P  un  mélange  de  dérivés  sulfoniques  qui,  mis  en 
solution  ammoniacale,  ont  été  pptés  par  BaCl*.  Le  pplé,  décom- 
posé par  HCl,  a  fourni  du  p-naphtaline-sulfoglycocolle  fondant  à 
159*  (corr.).  Le  filtrat  a  de  même  donné  un  corps  fondant  à  151*, 
déviant  à  gauche  comme  le  précédent,  mais  qui  est  vraisembla- 
blement un  mélange.  e.  lamblimg. 

Sur  la  produit  de  sécrétion  des  glandes  coccygiennea  ;  F. 
ROEHMANN  {Deiir.  z  chem.  Phys,  u.  PatL,  t.  5,  p.  110-132; 
1.190if.  —  (le  produit,  obtenu  par  expression  des  glandes  coccy- 
gienties  de  Toie,  a  une  consistance  d'onguent  ou  do  crème.  11  a 
fourni:  1*  une  partie  insol.  dans  l'alcool  fort,  sol.  dans  l'alcool  aq. 
et  qui  n'a  pas  été  examinée;  2*  une  partie  sol.  dans  l'élher  et  dans 
Ui  chloroforme;  8*  une  partie  insol.  dans  l'éther  et  sol.  dans  le 
chloroforme.  La  Iraction  sol.  dans  l'élher,  qui  a  été  surtout  étudiée, 
e-*t  exempte  de  cholestérine  et  d'éthers  de  cet  alcool  ;  elle  renferme 
un  alcool  à  poids  moléculaire  élevé  que  de  Jonge  {[^'ber  das 
Sekret  der  Talgdriisen  der  Vogely  etc.,  Berlin,  1879)  a  considéré 
comme  étant  de  l'alcool  cétylique,  mais  qui  est  en  réalité  de  Ta/- 
cool  octodéeyiique,  représentant  de  40  à  45  0/0  de  l'extrait  et  qui 
fixe  la  majeure  partie  des  acides  gras  présents,  F.  SH'^.o  (non 
corr.i.  Ces  acides  sont  représentés  par  de  l'ac.  oléi(jue,  de  petites 
'fuantités  d'ac,  caprylique,  mélangées  vraiseniblablemonl  d'un  peu 
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coagulants  agissent  beaucoup  plus  efftcaceraent  sur  les  liq.  spon- 
tanément coagulables  que  sur  les  diastases.  Voy.  le  mém.  orig. 
pour  un  grand  nombre  d'autres  constatations.      .  e.  lambling. 

Sur  la  coagulation  du  sang  de  quelques  arthropodes  ;  Léo 
LOEB  (Beilr,  z.  chenu  Pbys.  u.  Path,  t.  5,  p.  191-207;  1.1904). 
—  Recherches  sur  les  relations  qui  existent  entre  la  première  et  la 
deuxième  coagulation  du  sang  d'arthropodes  et  sur  le  caractère 
spécifique  des  coagulines  que  Ton  trouve  dans  les  tissus  des 
arthropodes  (cf.  L.  Loeb,  Vircbow's  Arch.,  t.  173). 

s.    LAMBLING. 

Sur  un  liquida  d'ascite  laiteux  dans  un  cas  de  carcinome  ; 
H.  WOLF  (Deilr,  z.  cbem.  Phys,  w.  Path.,  t.  5,  p.  208-211; 
1,1904).  — Le  chloroforme  enlevait  à  ce  liquide  un  éther  oléique 
<îe  la  cholestérine  F.  41-47%  [a]^  =  —  18\  Cet  éther  adhère  forte- 
ment à  la  fraction  de  Teuglobuline.  e.  lambling. 

De  Tactiou  du  soufre  sur  les  matières  albumiuoïdes  ;  A. 
HEFFTER  {Beitr,  z.  chem.  Phys.  u.  Palh.,  t.  5,  p.  213-233; 
3.1904).  —  Le  dégagement  de  H*S  que  Ton  obtient  par  mélange 
do  Aeurs  de  soufre  avec  du  blanc  d'œuf  et  que  Rey-Pailhade  rap- 
porte à  Taction  d'une  diastase,  lephilothion,  n*est  suspendu  ni  par 
la  coagulation  de  la  matière  alb.  à  Tébullition,  ni  par  pptation  au 
moyen  de  Tacétate  de  Pb,  le  phénol  ou  le  ferrocyanure  acétique, 
mais  la  digestion  par  la  pepsine  chlorhydrique  supprime  le  phéno- 
mène. Ni  Tovomucoïde,  ni  les  globulines  du  blanc  d*œuf  ne  possè- 
dent cette  propriété,  mais  Tovalbumine  crist.  la  présente  netle- 
ment.  Enfin  Tagent  de  cette  réaction  n'est  pas  identique  avec  la 
catalase  du  blanc  d'œuf,  comme  l'a  prétendu  Pozzi-Escot  (cf.  Bach 
etChodat,  D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  1750),  puisque  la  demi-saturation 
du  blanc  d'œuf  par  le  sulfate  d'amm.  donne  un  ppté  de  globuline 
qui  emporte  avec  lui  le  pouvoir  catalysant.  L'auteur  décrit  ensuite 
les  conditions  dans  lesquelles  les  tissus,  organes  et  liquides  ani- 
maux (foie,  rein,  sang,  lait)  dégageait  H*S  au  contact  de  S.  Comme 
pour  le  blanc  d'œuf,  cette  réaction  est  limitée  et  s'épuise  au  bout 
d'un  certain  temps  (5  jours).  NaF  ne  la  gône  nullement.  L'ébuUi- 
lion  ne  la  supprime  pas.  En  ce  qui  concerne  le  mécanisme  de  la 
réaction,  l'auteur  rapporte  que  beaucoup  de  composés  mercapti- 
ques  (benzylmercaptan,  thiophénol,  ac.  thioglycolique)  dé^^agent 
H*S  au  contact  de  S,  et  il  admet  finalement  que  les  mat.  alb.  qui 
donnent  la  réaction  en  question  contiennent  un  groupe  mcrcaptan, 
«oc.  CHiM.,  3«  8ÉR.,  T.  XXXII,  190i.  —  TraT,  étrang.  7-2 
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et  que  deux  molécules  de  ces  corps  s'unissent  avec  formation  d'une 
sorte  de  disulfure  et  dégagement  de  H,  producteur  de  H^S  au  con- 
tact de  S.  —  Bibliographie  étendue.  e.  lambuho. 

Recherches  sur  l'albumine  urinaire  ;  A.  OSWALD  {Beitr.  z. 
cbem,  Phys.  u.  Path.,  t.  5,  p.  234-244;  3.1904).  —  L'auteur  a 
étudié  la  mat.  alb.  pptable  par  Tac.  acétique  que  l'on  a  rencontrée 
souvent  dans  les  urines  albumineuses,  et  que  Ton  a  considérée,  le 
plus  souvent  sans  autre  preuve,  comme  étant  une  nucléo-albumine. 
Des  urines  d'enfants  atteints  d'albuminurie  cyclique  ont  ét<^  pplées 
par  le  sulfate  d'amm.,  et  le  pplé  a  été  dissocié  par  pptation  frac- 
tionnée à  l'acide,  ce  sol  d'après  E.  P.  Pick  (/Airf.,  t.  1,  p.  Sol  i,  en 
albumine,  fibrino-globuline,  euglobuline  et  pseudo-globuline.  La 
fraction  de  l'euglobuline  seule  se  montra  pptable  par  Tac.  acétique, 
mais  comme  elle  ne  renferme  que  des  traces  de  P,  elle  n'a  certai- 
nement rien  de  commun  avec  une  nucléo-albumine.  Dans  une  dou- 
zaine de  cas  d'albuminurie  scarlatineuse,  où  l'urine  pptait  par  lac. 
acétique,  la  fraction  de  l'euglobuline  se  trouvait  toujours  repré- 
sentée. E.   LAMBUMG. 

Sur  la  manière  dont  se  comportent  les  cellules  hépatiques 
au  point  de  vue  physico-chimique  ;  E.  PETRY  (Beitr,  z.  cbem. 
Phys,  u.  Path.,  t.  5,  p.  245-275  ;  3.  1904).  —  Sous  l'influence  de 
CO*  il  se  fait  entre  les  globules  rouges  et  le  sérum  un  autre  pai^ 
tage  de  Cl  que  sous  celle  de  SO*H*  ou  de  Tac.  lactique  (Petry. 
ibid.y  t.  3,  p.  247),  résultat  qui  donne  à  CO*  une  position  pariica- 
lière  dans  la  physiologie  des  échanges  cellulaires.  L'auteur  a 
repris  ces  recherches  en  remplaçant  les  globules  rouges  par  les 
cellules  hépatiques,  c'est-à-dire  en  faisant  passer  chez  le  lapin  a 
travers  des  foies  lavés  normaux  ou  pathologiques  (intoxication  par 
les  ac.  ou  par  P),  des  solutions  de  sels  divei*s  additionnées  on  non 
de  GO',  ac.  lactique,  H^S.  On  constate  ainsi  que  les  cellules  hépa- 
tiques, dont  la  paroi  est  perméable  à  Cl  en  présence  d'ac.  organi- 
ques (ac.  lactique)  ou  minéraux,  n'enlèvent  pas  d'acide  à  tm 
mélange  de  NaCl  -f-  CO*.  Elles  n'enlèvent  pas  davantage  HCl  à  dn 
sang  intoxiqué  par  cet  acide.  C'est  le  contraire  de  ce  qui  se  passe 
avec  les  globules.  Pour  un  grand  nombre  d'autres  constatations  et 
pour  des  déductions  intéressantes  en  ce  qui  concerne  le  mécanisme 
de  l'intoxication  acide,  voy.  le  mém.  original.        e.  lambuno. 

Sur  la  dissolution  et  le  gonflement  des  coUoides  ;  K«  SPIRO 

{Boitr.  z.  cbem.  Pbys.  u.  PatL,  t.  5,  p.  276-296;  3.1904).  — 
Mémoire  ne  se  prêtant  pas  à  un  extrait  et  dont  on  ne  peut  donner 
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dose  de  Ofi^',498  à  1*%852  de  phloridzine  injectée  sous  la  peau  d'un 
lapin  a  reparu  dans  Turine.  e.  lambling. 

Un  appareil  Kjeldahl  ;  M.  SIEGFRIED  (ZeiL  pliys,  Ch.,  t.  41. 
p.  1-2;  2.1904).  —  Les  destructions  sulfuriques  sont  souvent  très 
difficiles  et  accompagnées  de  soubresauts  dangereux,  lorsqu'on  est 
en  présence  de  quantités  considérables  de  substances  minérales 
(ac.  phosphotungstique,  SO*Ba).  L'auteur  a  fait  construire  un  appa- 
reil. {f\g,  dans  le  mém.  orig.)  par  lequel  les  ballons  à  der^lruclion 
sont  constamment  agités,  ce  qui  supprime  tout  soubresaut  et  rac- 
courcit considérablement  la  durée  de  la  destruction.  L^appareil  est 
aussi  très  commode  lorsqu'une  concenti*ation  préalable  du  liquide 
à  détruire  est  nécessaire.  e.  laubuxg. 

Sur  ane  prétendue  fermentation  azotée;  C.  OPPENHEIIIEB 

(Zeil.  pbys.  Ch.,  t.  41,  p.  3-7;  2.1904).  —  Schiltenhelm  ei 
Schrôter  (/Airf.,  t.  40,  p.  70)  ont  annoncé  que  les  bactéries  de  la 
putréfaction  dégagent  des  quantités  énormes  d'azote  en  présence 
de  Tac.  nucléique.  L'auteur  montre  que  ce  résultat,  qui  sertit 
d'une  portée  biologique  considérable,  repose  sur  des  erreurs  de 
technique  et  de  calcul.  e.  lambuxg. 

Sur  ledédoubiement  de  la  gélatine;  P.  A.  LEVENNE  iZeit. 
phys.  Ch,,  t.  41,  p.  8-14;  2.1904).  —  Les  gélatines  se  distinguent 
des  autres  mat.  alb.  par  leur  résistance  relative  aux  diaslases  pro- 
téolytiques  en  présence  desquelles  elles  ne  donnent  guère  que  des 
albumoses  et  des  peptones,  et  très  peu  d'ac.  monaminés.  Gomme 
E.  Fischer  a  constaté  d'autre  part  que  les  polypeptides  synthé- 
tiques à  base  de  glycocolle  ne  sont  pas  dédoublés  par  la  pancréatine, 
et  que  la  gélatine  est  très  riche  en  glycocolle,  on  devait  s'attendre 
à  trouver  la  gélatine-peptone  plus  riche  en  glycocolle  que  la  géla- 
tine elle-même.  De  la  gélatine-peptone,  soigneusement  <iéliarrasséf 
de  bases  hexoniques  et  d'albumoses,  a  été  hydrolj-sée  par  HQ  * 
chaud  et  le  glycocolle  a  été  isolé  par  la  méthode  de  E.  F'ischer. 
On  a  trouvé  ainsi  :  dans  la  gélatine  primitive,  16,5,  dans  les  géU- 
loses  jusqu'à  20,  et  dans  la  gélatine-peptone  de  15,34  à  17.4  0  t' 
de  glycocolle,  après  une  digestion  de  9  mois,  résultat  contraire 
aux  prévisions  théoriques  ci-dessus.  —  L'auteur  a  isolé,  en  outre. 
au  cours  de  la  digestion  trypsique  de  la  gélatine,  outre  le  glyco- 
colle, de  la  leucine,  et  probablement  de  l'ac.  glutamique  et  de  1* 
phénylamine.  Il  se  forme  aussi  NH^  et  soit  0,42  0/0  de  Vûzott 
total  en  24  heures,  et  8,4  0/0  en  3  mois.  e.  lamrltvg. 
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Snr  la  dèterminatioB  des  matièrei  minérales  daBS  les 
organes  humains;  M.  DENNSTEDT  et  Th.  RUMPF  {ZeU.  phjs, 
CL,  t.  41,  p.  42-54;  2.1904).  —  Les  auteurs  partent  de  ce  pria- 
cipe  que  les  matières  minérales  dissoutes  dans  les  humeurs  ou  les 
sucs  de  l'organisme  importent  surtout  au  point  de  vue  physiolo- 
gique, par  conséquent  qu'une  détermination  séparée  de  ces  ma- 
tières est  nécessaire.  100  gr.  d'organe  bien  divisés  ou  de  liquida 
sont  abandonnés  pendant  24  heures  avec  1  litre  d'eau,  puis  on 
fait  bouillir  et  on  complète  à  2  litres;  500  ce.  de  ce  liquide,  o» 
davantage,  sont  ensuite  traités  par  50  ce.  d'une  solution  concenln^ 
de  tannin  et  après  1  jour  on  prélève  200  ce.  du  filtrat.  Dtns 
100  ce.  on  dose  SO*H«  et  P0*H3  à  la  manière  habituelle.  D'autre 
part  300  à  400  ce.  du  même  filtrat  sont  évaporés,  calcinés,  et  dans 
le  résidu,  dissous  dans  HCl,  on  dose  Fe  à  l'état  de  phosphate  et 
Ca  à  l'état  d'oxalate.  Quant  h  K,  Na,  Mg  et  Cl,  que  les  tissus  et 
humeurs  contiennent  toujours  à  l'étal  soluble,  il  est  plus  simple 
de  les  déterminer  sur  la  matière  primitive,  dans  laquelle  on  dose 
également  la  fraction  insol.  de  Ca  et  de  Fe,  ainsi  que  P  total  et  S 
total.  Pour  le  mode  de  calcul  des  résultats  en  anions  et  cations, 
voy.  le  mém.  orig.  e.  lambuno. 

Les  acides  monaminès   de  la  salmine;  E.  ABDERHALDEI 

(Zeit.  phys.  Ch,,  t.  41,  p.  55-58;  2.1904).  —  Parmi  les  produiUde 
l'hydrolyse  de  la  salmine  par  les  acides,  l'auteur  a  trouvé  à  l'aide 
de  la  méthode  par  éthérification  de  E.  Fischer  de  l'alanioe,  de  la 
leucine  et  de  Tac.  a-pyrrolidine-carbonique,  accompagnés  vraisem- 
blablement de  phénylalanine  et  d'ac.  aspartique.      e.  lambuso. 

Sur  la  réaction  de  diverses  matières  organiques  ayec  !• 
sang,  spécialement  au  point  de  vue  de  la  recherche  du  sang. 
0.  et  R.  ADLER  [ZeiL  phys.  Ch.,  t.  41,  p.  59-67;  2.iyU4i.  - 
L'auteur  a  étudié  les  réactions  colorées  que  l'on  obtient  en  trai- 
tant du  sang  dilué  par  de  l'eau  oxygénée  et  une  série  de  corp$ 
aromatiques  (aminés,  diamines,  phénols  monovalents  et  muluvi- 
lents,  ac.  aromatiques,  dérivés  du  diphényle  et  de  la  naphtalim*. 
leucobases  de  la  série  du  triphénylméthane)  en  commençant  avK 
une  dilution  de  sang  à  0,001  0/0.  11  faut  se  rappeler  que  des  corps 
tels  que  les  sels  ferreux,  les  sulfocyanates  et  les  oxydases  indi> 
rectes  peuvent  produire  la  même  réaction  que  le  sang,  en  ti-ans^- 
portant  comme  lui  0  de  H^O^  sur  le  corps  aromatique  à  oxyder. 
Pour  la  re<5herche  du  sang  dans  les  taches,  l'urme  ou  les  fèces,  h 
leucobase  du  vert  malachite  ou  la  benzidine  sont  particulièrement 
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sensibles;  ils  donnent  encore  la  coloration  verte  avec  du  sang  à 

i   p.  100.000.  B.    LAMBLINO. 

Sur  la  gèlatine-peptone  pepsique;  W.  SCHEERMESSER  (Zelt. 
pbys,  Ch.,  t.  41,  p.  68-98;  2.1904).  —  De  la  gélatine  bien  lavée 
est  mise  à  digérer  pendant  5  semaines  avec  de  la  pepsine  chlor- 
hydrique.  Pour  maintenir  constamment  un  peu  de  HCl  libre  vis- 
à-vis  du  rouge  congo,  on  rajoute  un  peu  d'ac.  tous  les  trois  jours. 
Cette  consommation  d'HCl  s'est  arrêtée  après  5  semaines  et  s*est 
élevée  en  tout  à  4»',  82.  La  peptone  formée  a  été  isolée  par  le  pro- 
cédé à  Talun  de  fer  ammoniacal  de  Siegfried  (ibid.y  U  38,  p.  363), 
que  Tauteur  décrit  avec  soin.  Rendement  de  2»',  6  à  26  gr.  pour 
1,000  gr.  de  gélatine.  La  réaction  du  biuret  est  forte,  celle  de 
Molisch  à  peine  sensible;  la  réaction  xanthoprotéique  et  celle 
d'Adamkiewicz  sont  négatives.  Le  ferrocyanure  acétique  ne  ppte 
pas,  mais  le  tannin,  les  ac.  picrique  et  phosphotungstique  donnent 
des  pptés  dans  les  sol.  concentrées.  Le  corps  contient 

C23H39NiO»o  =  573; 

la  cryoscopie  dans  Teau  donne  558.  [aj^a  varié  de  76*»,  13  à  84', 01. 
Le  dédoublement  par  SO*H'a  donné  de  Targinine,  de  la  lysine,  de 
l'ac.  glutamique  et  du  glycocolle.  La  répartition  de  Tazote  dans  la 
molécule  est  la  suivante  :  azote  amidé,  0  0/0;  azote  des  bases, 
24,79  0/0  (dont  15,59  0/0  dans  Targinine  et  8,95  0/0  dans  la 
lysine),  70,21  0/0  dans  les  ac.  monaminés  (dont  10,20  0/0  dans 
Tac.  glutamique),  soit  un  total  de  95  0/0  de  l'azote  au  lieu  de  100. 

B.    LAMBLINO. 

Sur  le  dédonblement  de  la  gélatine  (111)  ;  P.  A.  LEVENE  (Zeit. 
phys.  CA.,  t.  41,  p.  99-100;  2.1904).  —  Des  produits  de  1h  diges- 
tion trypsique  de  la  gélatine  iCf.  Levenne,  /Aid.,  l.  41,  p.  8)  l'au- 
teur a  retiré,  en  outre,  do  Tac.  a-pyrrolidinecarbonique  racé- 
mique.  v.  lambling. 

Sor  Tensyme  du  thymne  ;  W.  JONES  [Zeit,  pays.  Ch,,  t.  41, 
p.  101-108;  2.1904).  —  Partant  des  résultats  obtenus  par  Kutscher 
iibid.,  t.  34,  p.  114)  et  d'Araki  {ibid.,  t.  38,  p.  194),  l'auteur  a 
montré  que  le  thymus  contient  une  diaslase  sol.,  qui  adhère  aux 
nucléoprotéides,  lors(jue  ceux-ci  sont  pplûs  par  C*H*0*  et  redis- 
sous  par  CO^Na*.  A  37*»  et  au  degré  do  concentration  de  cette 
diastase  dans  le  thymus,  les  nucléoprotéides  sont  rapidement 
dédoublés  avec  production  d'ac.  phosphori(iue  et  de  bases  xan- 
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Ihiques  (xanlhine,  1-méthylxanlhine,  hypoxanlhine,  mais  j*as  tJe 
guanine,  ni  d*adénine).  Il  est  vraisemblable  que  cette  diaslase  a  la 
propriété  de  transformer  la  guanine  et  Tadénine  en  xanlhine,  en 
substituant  OH  à  NH^  et  à  H.  b.  lambung. 

La  spongostérine,  une  cholestérine  de  suberites  domoncula, 
ai  ses  prétendues  relations  avec  le  lipochrome  de  cet  animal , 
M.  HENZE  {ZeiL  phys.  CIl,  t.  41,  p.  109-124;  2.19(M).  —  KrQ- 
kenborg  {Vergleich.  physiol.  Stud,,  t.  2,  p.  50,  et  t.  3,  p.  lit)  et 
Cotte  {BulL  scient,  de  la  France  et  de  la  Delgique^  t.  38,  p.  509 
rapporlcMil  (}ue  <;liez  Suherites  domoncula^  une  éponge  de  la  Médi- 
terranée, le  lipochrome  qui  donne  à  cette  éponge  sa  coloratioD 
rouge  se  transforme  au  soleil  en  cholestérine.  L'auteur  a  isolé  ce 
lipochrome  et  a  montré  qu'au  contact  de  l'air  et  de  la  lumière  ce 
pigment  est  décoloré,  mais  sans  aucune  production  de  cho- 
lestérine; —  Cette  cholestérine,  la  spongostérine^  cristallise  de 
rélher  en  crist.  allongés  ou  en  gros  rhomboèdres,  F.  119-120*: 
[a]^= — 19,59.  Les  cristaux  retiennent,  comme  la  cholestérine,  de 
l'eau  qui  ne  s'en  va  qu'à  la  fusion.  A  ce  moment  !e  corps  conliecl 
Ci9H3*0.  La  cryoscopie  dans  la  naphtaline  donne  P.  M.  =385  tt 
382. 

V acétate  de  spongostéryle,  obtenu  par  l'action  de  l'anhydi-ide. 

est  en  paillettes  brillantes,  F.  124^,5 Le  propionate,  obtenu  de 

même,  est  en  paillettes  nacrées,  F.  135-136*»,  —  Le  bcnzoatv  pré- 
paré par  l'action  du  chlorure  de  benzozle  est  en  tablettes  rectan- 
gulaires, F.  128**.  Les  réactions  colorées  de  ces  éthers  et  de  la 
spongostérine  difTèrent  de  celles  de  la  cholestérine. 

La  graisse  qui  accompagne  la  spongostérine  contient  un  acide 
analogue  à  l'ac.  laurique.  L'éponge  fournit,  en  outre,  un  produit 
volatil  à  odeur  pénétrante,  très  pénible,  et  une  tyrosinase. 

E.    LAMBUNG. 

Sur  la  recherche  macroscopique  de  la  leucocjrtoae  ;  C 
HIRSCH  et  E.  STADLER  [Zeit.  phys.  Cb.,  t.  41,  p.  125-l:i7;i. 

1904).  —  En  appliquant  une  réaction  indiquée  par  Donné,  J.  Mtilltrr 
[Mùnch.  nied,  Wochenschr,,  1903,  n®  315)  a  montré  qu'en  ajou- 
tant goutte  à  goutte  à  510  ce.  d'une  urine  purulente  une  sol.  oHî- 
cinale  de  soude,  et  agitant,  le  liq.  prend  une  viscosité  croissante, 
ainsi  qu'en  témoigne  la  lente  ascension  des  bulles  d*air.  La  réac- 
tion réussit  encore  avec  1.200  leucocytes  par  millim.  cube.  L'au- 
teur montre  que  la  viscosité  est  énorme  avec  du  sang  leucémique 
dilué  avec  1/4  vol.  de  NaCl  à  0,9  0/0,  mais  même  le  sang  normal. 
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Recherches  sur  la  bile  après  intoxication  par  le  phosphore 
et  par  l'arsenic  ;  A.  PILZECKER  {Zeil.  phys.  Cb.,  t.  41,  p.  157- 
176;  2.1904).  —  Continuant  la  série  des  recherches  ouverte  par 
Brauer  (ibid.f  t.  40,  p.  203),  l'auteur  a  comparé  la  composition  de 
la  bile  de  fistule  chez  le  chien  normal  et  chez  le  chien  intoxiqué 
par  P  ou  As*05,  en  injection  sous  cutanée.  Sous  Tinfluence  de  P, 
la  bile  devient  plus  foncée  et,  au  début,  plus  abondante.  La  densité 
augmente  un  peu;  la  viscosité,  mesurée  au  viscosimètre  André 
Mayer  (Soc.  de  bioLy  1901,  p.  1140),  ne  varie  pas.  L'azote  total 
augmente  du  simple  au  double,  et  la  bile  contient  de  ralbumim'. 
Sous  rinfluence  de  As,  la  bile  devient  moins  foncée,  la  viscosité 
augmente  ainsi  que  la  densité,  en  même  temps  [qu'apparaissent 
des  quantités  croissantes  d'albumine.  Enfin  l'azote  total  est  doublé. 
Pour  un  grand  nombre  d'autres  détails  voy.  le  mém.  original. 

E.    LAMBUNO. 

Sur  la  coagulation  du  lait  ;  A.  S.  LŒVENHART  {Zeit.  pbys, 
Cb.,  t.  41,  p.  177-205;  3.1904).  —  1*  En  ce  qui  concerne  leur 
action  dans  la  coagulation  de  la  caséine  et  de  la  paracaséine,  le> 
sels  se  divisent  en  trois  groupes  :  a)  ceux  qui  n'ont  aucune  action 
(Na,  K,  NH*);  b)  ceux  qui  pptent  rapidement  la  paracaséine  à  li 
temp.  ord.,  et  la  caséine  lentement  à  40**  ou  plus  haut  (Li,  Mg. 
Ca,  Sr,  Ba  et  les  protosels  de  Fe,  Co,  Ni);  c)  ceux  qui  ceafruien: 
la  paracaséine  et  la  caséine  immédiatement  et  à  la  temp.  ordinainr 
(les  sels  des  autres  métaux  lourds  et  les  sels  ferriques).  —  2*  Le> 
pptants  ordinaires  des  colloïdes  (acides,  sels,  alcool)  pptent  phis 
facilement  la  paracaséine  que  la  caséine.  —  On  ne  peut  fournir 
aucune  preuve  d'une  difTérence  chimique  entre  la  caséine  et  ta 
paracaséine;  toutes  les  réactions  signalées  sont  de  nature  physiqw 
et  peuvent  s'expliquer  par  l'hypothèse  d'une  seule  et  même  subs- 
tance sous  deux  états  différents.  —  4*  Du  lait  soigneusemast 
décalcifié  étant  ppté  par  les  sels  de  Ca,  Sr,  Ba  et  les  proto-sels  éc 
Mn,  Fe,  Ni,  on  en  doit  conclure  que  la  coagulation  du  lait  consista 
surtout  dans  un  changement  dans  l'arrangement  des  mattàvc 
minérales  de  ce  liquide.  —  b""  La  coagulation  du  lait  vieilli  («ignt. 
lorsqu'on  le  chaufTe,  est  indirectement  produite  par  l'acidificatloo. 
directement  par  les  sels  de  Ca.  On  peut,  en  efTel,  entièreraenî 
imiter  ce  phénomène  en  ajoutant  à  du  lait  une  quantité  d'ac  acé- 
tique insuffisante  pour  le  coaguler.  L'addition  d'oxalate  d'amm. 
empêche  dans  les  deux  cas  la  coagulation.  —  6*  L'auteur  a  étndi^ 
aussi  l'apparition  de  la  métacaséine  de  Roberts^  qu'il  considèrf 
comme  une  étape  dans  toute  coagulation  par  le  lab,  le  temps  qiii 
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s'écoule  entre  la  production  de  métacaséine  et  la  coagulation  étant 
d'autant  plus  grande  que  la  quantité  de  lab  est  plas  petite.  «^ 
7*  C'est  ce  temps  qui  est  employé  à  mettre  les  sels  de  Ca  sous  une 
forme  qui  les  rend  disponibles.  e.  lambling. 

Sur  nne  réaction  de  Tnrine  traitée  par  la  résorcine  ;  R.  et 
0.  ADLER  {ZeiL  pbys.  Cb.,  t.  41,  p.  206-209;  8.1904).  —  En 
recherchant  dans  des  urines  diabétique  le  lévulose  au  moyen  de 
la  réaction  de  Selivanoff  (/?.  cb.  G.,  t.  20  p.  181),  c'est-à-dire  par 
chaufTage  avec  HCl-f- résorcine,  les  auteurs  ont  constaté  que  la 
réaction  est  souvent  positive  (coloration  rouge)  avec  des  urines 
diabétiques  pour  lesquelles  on  pouvait,  par  d'autres  réactions, 
démontrer  Tabsence  de  lévulose,  et  que  beaucoup  d'urines  nor- 
males, qui  ne  donnent  pas  la  réaction  à  Tétat  frais^  la  présentent 
après  que  l'urine  a  séjourné  un  certain  temps  à  la  température 
ord.  Cette  réaction  doit  être  rapportée  aux  nitrites  qui  se  forment 
après  quelque  temps  dans  Turine  normale  aux  dépens  des  nitrates 
doot  l'urine  normale  contient  presque  toujours  de  petites  quanti- 
tés. E.   LAMBLING. 

RechercbesBur  les  sels  biliaires  alcalins  dans  la  bile  de  bœuf; 
8.  TEHGSTRŒM  (Zeit.  pbys.  CL,  t.  41,  p.  211^22;  8.1904).  — 
L'auteur  a  étudié  la  pptalion  d'un  mélange  de  glycocholate  et  de 
taurochalate  de  soude  ou  celle  de  la  bile  par  un  grand  nombre 
de  sels  métalliques.  Le  meilleur  pptant  a  été  le  perchlorure  de  fer 
qui  ppte  le  glycocholate  et  non  le  taurocholate,  mais  comme  dans 
un  mélange  des  deux  sels  il  y  a  entraînement,  il  faut,  par  exem- 
plOt  pour  60  gr.  du  mélange  des  deux  sels,  trois  pptations  succes- 
sives pour  obtenir  finalement  une  solution  contenant  15  gr.  de 
taurocholate  à  95,8  0/0  de  sel  pur.  L'auteur  a  étudié  aussi  la 
pptation  de  la  bile  par  des  sels  neutres.  La  saturation  par  NaCl 
ppte  la  soi.  des  deux  sels  biliaires,  mais  ne  ppte  pas  la  bile  de 
bœuf,  tandis  que  celles  du  chien  et  de  la  morue  sont  abondamment 
pptées.  Cette  difFérence  tient  en  partie  à  l'action  empêchante  des 
savons  alcalins  dans  la  bile  de  bœuf,  en  partie  à  l'influence  d'au- 
tres produits  encore  inconnus.  Par  saturation  de  la  bile  de  morue 
par  NaCl,  on  obtient  un  précipité  de  taurocholate  à  peu  près 
incolore  et  presque  pur.  Avec  la  bile  de  bœuf  que  NaCl  ne  ppte 
pas,  il  faut  d'abord  traiter  par  l'acétate  de  plomb,  puis  par  Fe*Cl«. 
Le  filtrat  débarrassé  de  Fe  par  GO^Na*  et  neutralisé  par  HGl 
donne  par  NaCl  un  ppté  do  taurocholate  blanc  et  prescpie  pur. 

E.    LAMBLING. 
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Contribution  à  la  chimie  de  la  oréatinine  et  de  la  créatine 
dans  l'urine;  0.  FOLIN  [Zeit.  pbys.  Ch„  t.  41.   p.  228-24:2, 

3.1904).  —  1°  Une  nouvelle  méthode  de  dosage  de  la  créatwv 
dans  taurine.  Les  procédés  classiques  de  Neubauerou  de  Salkowski 
présentant  peu  de  sécurité,  et  étant  de  plus  très  long^s,  l'auteur  ^ 
étudié,  en  vue  d'un  procédé  chromométrique,  la  réaction  colorét* 
que  donne  la  créalinine  avec  les  sol.  alcal.  d'ac.  picrique  (JafTi', 
ibid,,  t.  10,  p.  399),  10  ce.  d'urine  sont  introduits  dans  un  ballon 
gradué  de  500  ce.  et  additionnés  de  15  ce.  d'une  sol.  d'ac.  incn- 
que  à  1,2  0/0  environ  et  de  5  ce.  d'une  sol.  de  soude  à  10  OU 
On  agite  et  après  5  min.  on  complète  à  500  ce,  et  on  ^^amit  avrc 
ce  liquide  l'un  des  godets  d'un  colorimètre  Duboscq.  L'autre  godet 
reçoit  une  solution  de  bichromate  de  potassium  N/2  (24^,54  O^OÛ  , 
et  le  cylindre  plongeur  de  ce  godet  est  mis  à  8  mm.  Sous  celle 
épaisseur  l'expérience  a  montré  que  la  sol.  de  bichromate  a  le 
même  pouvoir  colorant  qu'une  dissolution  de  10  milligr.  de  créa 
tine,  traitée  comme  plus  haut  par  la  sol.  alcal.  d'ac.  picrique, 
étendue  à  500  et  prise  sous  l'épaisseur  8°*",  1.  Si  la  dilution  un- 
naire  marque,  à  égalité  de  teinte,  7,2,  c'est  que  les  10  ce.  d'unm 
contenaient  (8,1:  7,2)  10=  11,25  milligr.  de  créatine.  Il  ne  faut 
pas  que  l'épaisseur  du  liq.  urinaire  soit  inférieure  à  5  ou  supé- 
rieure à  13,  c'est-à-dire  que  la  quantité  d'urine  diluée  à  500  don 
contenir  de  7  à  15  milligr.  de  créalinine. 

2**  Sur  la  présence  et  sur  Je  dosage  de  la  créatine  dans  funue. 
—  Après  avoir  fait  sur  l'urine  le  dosage  chromométrique  de  oréa- 
tinine on  en  chauffe  10  ce.  au  B.-M.  pendant  5  heures,  avec  5  ce. 
de  HGl  normal,  de  façon  à  hydrolyser  la  créatine,  puis  on  fait  sur 
ce  liquide  un  nouveau  dosage.  La  diff.  des  deux  donne  le  potdi 
de  créatine. 

3°  Sur  la  préparation  de  la  créatinine,  —  18  gr,  d'ac.  picrique 
sont  dissous  dans  l'alcool  bouillant  (100  ce.  d'alcool  p.  40  gr.  dV. 
et  cette  sol.  est  versée,  en  agitant  fortement,  dans  1  lit.  d'unne. 
Après  45  minutes  le  picrate  déposé  est  recueilli,  lavé  avec  une  soL 
sat.  d'ac.  picrique,  puis  traité  par  0,5  p.  de  CO^NaH  pour  1  p. 
de  ppté  humide,  avec  850  ce.  d'eau  par  lit.  d'urine  employé.  On 
obtient  ainsi  un  ppté  de  picrate  de  K  et  une  sol.  de  créatinme.  Kn 
passant  ensuite  par  l'alcool  et  traitant  par  le  noir  animal,  ou 
obtient  une  sol.  de  créalinine,  que  l'on  ppte  par  ZnCl*.  Pour  Je> 
nombreux  détails  de  la  lîn  de  cette  opération,  voy,  le  méra.  on^^- 
nal.  —  4**  Dosage  de  F  azote  de  la  créatine  d*aprrs  KjeldahL  — <->^ 
procédé  donne  des  résultats  précis  (cf.  Kutscher  et  Sloudel, /iî"*/.* 
t.  39,  p.  12.  —  Sôrensen  et  Padersen,  iA;V/.,  t.  39,  p.  oi8<. 

E.    LAMBU:VG. 
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Sur  le  sort  des  terpènes  cycliques  et  des  camphres  dans 
l'organisme  animal  (V);  E.  FROVIVI  {Zeil.  phys,  Ch.,  t.  41. 
p.  243-245;  3.  190i).  —  L'ac.  glycurônique  conjugué  avec  le 
sabinol  dans  Turine  do  lapin  est  i'ac.  ordinaire  et  non  un  ac.  pen- 
turonique  (cf.  Fronim  et  Clemens,  ibid,^  t.  40,  p.  251).  La  semi- 
carbazide  de  Tanhydride  glycurônique  fond  à  202-206**  et  non  à 
188*»,  comme  l'indique  Giemsa  (D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  2996). 

E.    LAMBLING. 

De  rinfluence  de  la  castration  sur  la  teneur  en  phosphore 
de  Torganisme  de  la  femelle;  F.  HEYHANN  {Zeit,  phys.  CL, 
t.  41,  p.  246-258;  3.1904).  —  De  ces  expériences,  qui  ont  porté 
stir  des  rais  châtrés  ayant  survécu  41,  51,  88  et  126  jours,  il  res- 
sort que  la  rétention  de  P'O*  dans  Torganisme,  qui  d*après  cer- 
tains auteurs,  se  produirait  à  la  suite  de  la  castration,  n*a  pas  été 
constatée,  et  qu'au  contraire  P*0*  total  de  l'organisme  a  diminué, 
par  pertes  de  F^O*  du  squelette  seul  ou  à  la  fois  du  squelette  et 
des  parties  molles.  P'O*  de  la  lécithine  n'a  pas  diminué. 

E.    LAMBLING. 

L*ox7dation  de  la  gélatine  par  les  permanganates  ;  6.  ZICK- 
GRAF  {ZeiLphys.  Ch.,  t.  41,  p.  259-272;  3.1904).  —  10  gr.  de 
jxélaline  sont  dissous  dans  250  ce.  d'eau  bouillante  et  l'on  ajoute 
lentement  une  solution  de  permanganate  de  Ca  jusqu'à  ce  que  ce 
dernier  ne  soit  plus  décoloré.  On  filtre  le  liq.  refroidi,  on  concen- 
tre, on  refiltre  après  24  heures,  on  élimine  Ca  par  CO^Na*  et  on 
ppte  la  guanidine  à  Tétat  de  picrate  par  le  picrate  de  sodium.  Ren- 
dement maximum  0»',80.  L'expérience  montre  que  si  l'on  emploie 
des  quantités  croissantes  de  permanganate,  la  réaction  du  biuret 
disparait  dans  le  liquide  au  moment  où  le  rendement  en  guanidine 
s'approche  de  son  maxinmn).  La  guanidine  provenant  du  groupe- 
ment arginine,  mais  l'arginine  ne  donnant  pas  la  réaction  du  biu- 
ret, il  faut  conclure  que  la  réaction  en  question  est  liée,  dans  la 
gélatine,  à  l'intégrité  du  mode  de  liaison  du  groupe  arginine  dans 
la  molécule.  —  Il  se  produit  en  outre  dans  cette  oxydation  un 
corps  azoté  sublimable  sans  décomposition  à  260**  et  non  encore 
décomposé  à  308^  e.  lamkling. 
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CHIMIE   ANALYTIQUE 


Sur  la  filtration  et  rincinération  des  précipités  mncilagi- 
neux;  M.  DITTRICH  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1840-1842;  7.5.1904).  - 
Il  est  avantageux  d'ajouter  avant  filtration  des  pptés  difficiles  à 
laver,  tels  que  Fe*(OH)^,  A1*(0H)«,  etc.,  un  peu  de  papier  à  filtre 
réduit  en  pâte  par  agitation  (la  valeur  d*un  filtre  à  analyse)  ;  la  fil- 
tration est  fortement  améliorée,  le  lavage  se  fait  mieux,  rinciné- 
ration (ne  pas  sécher  d'avance  dans  le  cas  de  Fe*0*)  laisse  un 
résidu  très  divisé.  Cette  pratique  est  aussi  très  avantageuse  au  cas 
d'un  traitement  chimique  subséquent  du  pplé  (fer  et  alumine,  phos- 
phate d'aluminium,  fer  et  titane).  l.  bouroeois. 

Sur  une  méthode  iodométrique  de  dosage  de  l'uranyle  dans 
les  composés  uraniques;  B.  6LASMANN  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  18^ 

191;  23.1.1904).  —  L'auteur  applique  aux  sels  d'uranyle  le  pro- 
cédé de  dosage  indiqué  par  MM.  A.  Stock  et  C.  Massaciu  {ibid,, 
t.  33,  p.  548  et  t.  34,  p.  467)  fondé  sur  l'action  d'un  mélange  d*io- 
date  et  d'iodure  de  potassium  sur  un  sel  ferrique,  chromique  cm 
d'aluminium.  On  a  de  même  pour  les  sels  d'urane,  la  réaction 
suivante,  qui  doit  seulement  être  aidée  par  la  chaleur  : 

3  (N03)2U02  +  5KI  +  I03K  +  SH^O  =  3U02(OH)2  +  ÔNCPK  +  3P. 

La  sol.  à  doser  bien  neutralisée  par  CO^Na'  et  additionnée  do 
mélange  5KI-(-I0^K  est  versée  dans  une  cornue  de  800  ce  moiiie 
d'un  tube  à  robinet  plongeant  jusqu'au  fond.  On  y  adapte  un  réci- 
pient garni  d'une  sol.  de  Kl;  on  chauffe  alors  doueemeot  poir 
distiller  l'iode,  on  étend  d'eau  à  120  ce.  et  on  finit  par  £aire  bonittr 
en  insufflant  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  dose  Tiode  pir 
S*0*Na*.  L'opération  dure  20  minutes.  l.  BOuaoEoœ. 

Séparation  électrol]rtique  de  Targant  et  de  l'antiBioiBf; 
A.  FISCHER  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8345-3350;  24.10.1908).  —  La 

séparation  de  ces  deux  métaux  réussit  bien  en  présence  d'ac.  azD- 
tique  et  d'ac.  tartrique,  en  opérant  soit  à  la  T.  ordinaire  avtjc 
0,01-0,05  amp.,  soit  à  50-60*»  avec  0,02-0,12  amp.;  dans  le  premier 
cas,  il  faut  18  heures,  et  dans  le  second,  8-9  h.  La  f.  éleclromo- 
trice  doit  être  de  1,35  volt  au  début,  et  au  bout  de  quelques  heures 
de  1,4-1,5  au  plus.  Dans  ces  conditions,  on  a  un  dépôt  d'argent 
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modèle  de  l'auteur,  en  procédant  comme  pour  le  dosage  de  CO* 
dans  les  carbonates  [ibid.,  t.  36,  p.  676;  voir  aussi  de  Koninck 
et  Grandry,  iA/rf.,  p.  1420).  On  fait  exactement  T  =  20*  el 
A  =  700mm.,  et  Ton  introduit  5  ce.  de  HCl  (D  =  l,l)  avec  une 
goutte  de  PtCl*.  Après  dissolution  complète  de  la  poudre,  oo  lit 
l'augmentation  de  h  ;  le  double  de  ce  nombre  est  la  teneur  0/0  en 
Zn  métallique.  l.  bourgeois. 

Titrage  de  très  petites  quantités  d*or;  E.  RUPP  iD,  ch.  C. 

t.  36,  p.  3961-3965;  12.12.1903).  —  Critique  du  mode  opératoire 
adopté  par  Maxson  {Am.  J.  of,  se,  (4),  t.  16,  p.  155)  pour  doser 
des  fractions  de  milligramme  d'or  par  Tacide  arsénieux. 

H.    COPaCI. 

Contribution  à  Tanalyse  des  alcaloïdes;  P.  ELET  (/?.  /r.  cL 
P.'B.y  t.  22,  p.  367-384;  1903).  —  La  méthode  consiste  à  carac- 
tériser les  alcaloïdes  par  leur  indice  de  réfraction  qu'on  déte^ 
mine  par  une  méthode  microscopique.  Le  mémoire  expose  aver 
détails  les  conditions  expérimentales  à  réaliser,     m.  sommexvt. 


APPAREILS 


Appareils  pour  secouer  et  agiter;  J.  W.  BRUHL  (D.  cb.  G., 

t.  37,  p.  918-924;  12.3,1904).  —  Le  premier  de  ces  apparcK 
consiste  en  un  axe  vertical  actionné  par  un  petit  moteur  à  ea». 
portant  un  excentrique.  Des  anneaux  adhérents  au  collier  de  ce* 
excentrique  peuvent  recevoir  des  ficelles  qui  permettent  de  ba- 
lancer des  ballons  à  réaction,  munis  de  leur  réfrigérant  h  reflux  o* 
d'autres  vases.  Le  second  appareil  est  aussi  un  axe  vertical,  mun. 
à  sa  partie  inférieure  d'ailettes  articulées,  pouvant  s'introduin- 
dans  un  ballon  et  en  agiter  le  contenu.  L*axe  traverse  le  bouchop 
du  ballon  en  passant  par  un  tube  de  verre,  et  au  dessus  est  tir 
dispositif  à  fermeture  hydraulique  pour  empêcher  Tévaporalion 
des  liquides  du  ballon.  Figures  dans  rbriginal.      l.  BOURoeors. 
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Les  courbes  des  points  de  congélation  des  isomères  dyna- 
miques. Thiocyanate  d*ammoniam  et  thiocarbamide  ;  Alexan- 
der  FINDLAT  (Chem.  Soc,  t.  85,  p.  408-412;  3.1904).  — L'auteur 
a  étudié  les  relations  d'équilibre  des  isomères  dynamiques  :  thio- 
cyanate  d'ammonium  et  thiocarbamide  au  point  de  vue  de  la  loi 
des  phases  en  appelant  surtout  l'attention  sur  les  points  de  congé- 
lation de  mélanges  de  ces  substances  en  vue  d'établir  que  ces 
composés  sont  formés  à  des  températures  voisines  des  points  de 
congélation  ;  on  a  recherché  aussi  les  conditions  de  leur  stabilité 
(voir  Emerson  Reynoldo  et  Werner,  Trans.,  1903,  t.  83,  p.  1). 
La  courbe  des  points  de  congélation  obtenue  est  de  la  forme  la  plus 
simple  et  consiste  en  deux  branches  convergeant  vers  un  point 
tfuteclique  situé  à  104'',3.  Les  points  de  fusion  du  thiocyanate 
d*ammonium  et  de  la  thiocarbamide  peuvent  être  déterminés 
seulement  d'une  façon  approximative,  étant  donnée  la  transfor- 
mation isomérique.  Le  point  de  fusion  du  thiocyanate  d'ammo- 
nium peut  être  iixé  à  environ  149^  et  celui  de  la  thiocarbamide 
n'eét  pas  au-dessous  de  175-177^.  Le  point  de  congélation  naturel 
est  de  114-115^,  la  forme  stable  étant  le  thiocyanate  d'ammonium. 
D'après  la  forme  simple  de  la  courbe  des  points  de  congélation 
obtenue»  il  s'ensuit  qu'il  ne  s'est  formé  aucun  composé  qui  soit 
stable  aux  températures  indiquées  sur  la  courbe;  cette  conclusion 
est  appuyée  par  la  forme  de  la  courbe  de  refroidissement  et  par 
Tanalyse  de  la  phase  solide. 

Du  fait  que  le  point  d'équilibre  dans  la  phase  liquide  est  indé- 
pendant de  la  température,  il  s'ensuit  que  la  transformation  isomé- 
rique n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement  de  chaleur. 

A.   HÉBERT. 

Dynamique  chimique  des  iodures  alcoylès  ;  Katharine  Alice 
BURKE  et  Frederick  George  DONNAN  (Ciiem,  Soc,  t.  85,  p.  555- 
589;  4.1904).  —  Les  réactions  qui  se  passent  entre  le  nitrate 
d*argent  et  certains  iodures  alcoylès  en  solution  dans  l'alcool 
absolu  sont  en  réalité  assez  compliquées  et  peuvent  être  résumées 
par  le»  conclusions  suivantes  : 

!•  Les  réactions  entre  le  nitrate  d'argent  et  un  iodure  alcoylé 
d4tos  l'alcool  absolu  à  84'',  5  et  en  concentration  variant  de  N/20  à 
•oc.  cHm.,  3*  8KH.*  T.  xxxiu  1904.  —  TraT.  étrang.  73 
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N/80  peuvent  être  exprimées  par  une  forme  spéciale  d'éqoaiioD 
de  vitesse  bimoléculaire,  dans  laquelle  le  coefficient  de  vitesse  ^i 
fonction  de  la  concentration  initiale  des  composants  réagissants: 

2^  En  solutions  contenant  les  corps  réagissants  en  quantité 
équivalentes»  le  coefficient  de  vitesse  k  augmente  comme  ii 
concentration  moléculaire  initiale  c,  la  relation  entre  iretcéUnt 
donnée  par  la  formule  k=zK(fi^^y  où  K  est  indépendant  de  ti 
concentration  ; 

3""  La  variation  de  k  est  principalement  due  au  nitrate  d'ai^oi 
Pour  des  solutions  de  même  concentration  initiale,  N/40  pour 
riodure  d'éthyle,  et  de  concentration  initiale  c  variant  de  N/SO^ 
N/80  pour  le  nitrate  d'argent,  la  relation  entre  ir  et  c  devien* 
approximativement  iSr  =  Kc^/3.  Pour  des  solutions  de  même  coik 
centration  initiale  en  nitrate  d'argent  et  de  concentration  initulr 
variée  pour  Tiodure  d'éthyle,  à  mesure  que  cette  dernière  aug- 
mente, la  valeur  de  k  décroît;  mais  dans  une  proportion  relative- 
ment faible  quand  on  la  compare  à  Taugmentation  produite  pari? 
nitrate  d'argent; 

4**  Ces  diverses  variations  de  k  n'ont  pu  être  expliquées  dW 
façon  satisfaisante; 

5®  Des  anomalies  similaires  ont  été  observées  par  Hecht,  Coan.^ 
et  Briickner,  dans  le  cas  de  la  formation  des  éthers  par  les  alco^- 
oxydes  de  sodium  et  les  iodures  alcoylés  en  solution  alcoolique 
mais  l'explication  de  ces  anomalies  proposée  par  Steger  et  bft»^ 
sur  l'ionisation  de  l'alcoyloxyde  de  sodium  en  solution  alcooliqiK' 
ne  semble  pas  vraisemblable  et  ne  s'accorde  pas  avec  les  loi- 
ordinaires  de  l'équilibre; 

6**  La  théorie  de  la  dissociation  «  alcoylène  »  et  «  alcoylidèoe  t 
des  iodures  alcoylés,  proposée  par  Nef,  ne  satisfait  pas  non  p<B? 
aux  faits  observés; 

7"  Ainsi  que  l'a  établi  Nef,  l'acide  nitrique  est  le  seul  ackl-* 
produit  dans  la  réaction  ;  la  présence  de  l'acide  acétique,  affiroM* 
par  Chiminello,  doit  être  infirmée.  Les  autres  produits  de  la  réac- 
tion sont  l'éther  et  un  nitrate  alcoylé; 

S""  Si  l'activité  de  la  réaction  des  iodures  alcoylés  est  mesam 
par  le  coefficient  de  vitesse  de  la  réaction  avec  le  nitrate  d'arge»* 
dans  l'alcool  absolu  (en  solutions  N/40  à  24'»,5),  Tordre  d'actinw 
de  réaction,  en  commençant  par  la  plus  grande,  est  le  suivant 
isopropyle,  éthyle,  n-propyle,  méthyle,  n-butyle,  isoamylc, 
isobutyle; 

9°  Cet  ordre  d'activité  correspond  avec  la  proportion  d*io(iellbrr 
produite  en  solution  alcoolique  par  exposition  à  l'air  et  à  U 
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La  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  gluciniom;  James 
Holms  POLLOK  {Chem.  Soc.,  t.  85,  p.  603-611;  4.1904).  —Lau 
teur  a  effectué  cette  recherche  pour  obtenir  la  chaleur  de  formalioD 
du  chlorure  de  glucinium  directement  à  pai'tir  du  métal,  cetir 
constante  étant  nécesaire  pour  calculer  les  chaleurs  de  fonnatioii 
des  autres  sels  de  glucinium  d'après  les  chaleurs  de  neutralisaUoQ 
d'acides  vaiûés  par  la  glucine. 

La  préparation  de  la  glucine  pure  a  été  faite  à  partir  du  béryl  df 
Limoges  et  cet  oxyde  était  converti  en  chlorure  anhydre  ea  le 
chauffant  avec  du  charbon  de  sucre  dans  un  courant  de  chlore  ser. 
le  métal  étant  finalement  obtenu  du  sel  par  action  du  sodiaik 
métallique  dans  un  creuset  de  nickel. 

En  dissolvant  le  métal  dans  Tacide  chlorhydrique  contenu  dans 
un  calorimètre,  on  trouvait  que  la  chaleur  de  formatiou  du  cbkn 
rure  de  glucinium  en  solution  était  de  199*»*,  5.  La  chaleur  df 
dissolution  du  chlorure  anhydre  dans  l'eau  est  de  44'^\5,  la  cha- 
leur de  formation  du  chlorure  anhydre  se  trouvant  donc  être  dt 

155  cal.  A.    HBBSET. 

Le  nitrite  mercurique  et  sa  décomposition  par  la  chaleur. 
PrafuUa  Chandra  RAY  (Chem.  Soc,  t.  85,  p.  523-527;  4.1904- 
—  Le  nitrite  de  mercure,  inconnu  jusqu'ici,  peut  être  obtenu  en 
évaporant  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  la  solution  obtenue  ea 
décomposant  le  chlorure  mercurique  par  le  nitrite  d'argent.  Il  « 
présente  en  groupes  de  légères  aiguilles  jaunes  déliquescentes  ei 
qui  se  décomposent  au  contact  de  l'air;  elles  sont  stables  en  Uibe^ 
scellés.  Le  sel  solide  est  décomposé  par  l'eau.  Quand  il  est  chauffé 
vers  100<*  dans  le  vide,  il  fond  et  se  gonfle  en  se  décomposant  ea 
grande  partie  en  nitrate  mercureux  et  oxyde  nitrique  et  aussi  ai 
oxyde  mercurique  cristallin  rouge  et  en  gaz  provenant  de  U 
décomposition  de  l'anhydride  nilreux.  Le  nitrate  mercureux  e^t 
aussi  le  principal  produit  de  la  décomposition  du  nitrite  mer- 
cureux vers  200*,  mais  dans  ce  cas  le  nitrate  se  présente  surtout 
sous  forme  de  pseudo-sublimé,  provenant  des  vapeurs  de  iiithk 
décomposé.  a,  hébert. 

CHIMIE    ONANIOUE 


Influence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoira  apéd- 
fique  des  composés  très  actifs;  H.  6R0SSHANN  etH.  POETIO 
(/?.  ch.  G.,  t.  37,  p.  84-88;  23.1.1904).  —  Les  auteurs  signalent 
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présentant  en  outre  les  réactions  propres  aux  cétones  et  aux 
cétones  chlorées,  par  ex.  la  formation  d'osazones  par  la  phényl- 
hydrazine,  ces  corps  permettent  de  caractériser  complètement  le 
carbure  qui  a  réagi  avec  HGIO.  Ils  se  forment  selon  les  équatioiis: 

CH2=C=GH2  +  2HC10  =  CH2CI-CO-CH20H  +  HCl, 
(CH3)2G=G=CH2  +  2HG10  =  (GH3)2COH-GO-CH2Cl  +  HCl . 

L'alcool-cétone  chloré  (CH»)«CC1-C0-CH«0H  paraît  aussi  î?e 
produire  avec  le  diméthylallène,  mais  le  fait  n'est  pas  encore  suffi- 
samment établi. 

Toutefois  les  réactions  ne  se  bornent  pas  à  la  production 
d'alcools-cétones  chlorés  et  Ton  obtient  des  mélanges  très  com- 
plexes dont  l'étude  quantitative  présente  de  grandes  difficultés. 

L'union  de  HGIO  avec  l'aliène  se  faisait  de  la  façon  suivante  • 
un  flacon  de  3  litres  était  fermé  par  un  bouchon  portant  un  enton- 
noir à  robinet  pour  verser  HGIO,  un  tube  en  communication  avec 
un  gazomètre  contenant  l'aliène,  un  tube  plongeant  au  fond  do 
flacon  et  formant  siphon  pour  faire  écouler  les  produits  ;  le  flacon 
rempli  de  gaz  était  refroidi  à  0<*  et  on  y  versait  peu  à  peu  une  sol. 
de  HGIO  à  1  0/0  ;  lorsqu'une  certaine  quantité  de  liquide  s'était 
formée  dans  le  flacon,  on  la  faisait  écouler  et  on  continuait  Tope- 
ration  jusqu'à  obtention  de  la  quantité  nécessaire.  15  litres  d'alléoe 
(27  gr.)  ont  été  combinés  à  55  gr.  de  HGIO  (5"S50  de  la  sol. 
à  1  0/0). 

L'éther  a  enlevé  aux  produits  80  gr.  de  liquide  ;  après  conc.  du 
résidu  sous  pression  réduite,  l'éther  a  enlevé  de  nouveau  tî  çt. 
de  matière  cristallisée  et  2  gr.  d'un  liquide  épais;  de  plus  Veau 
qui  a  distillé  pendant  la  concentration  contient  un  composé  qm 
réagit  avec  la  phényihydrazine  et  avec  Thydroxylamine.  Il  s'est 
formé  en  tout  environ  60  gr.  de  produits  de  combinaison. 

Les  30  gr.  de  matière  enlevés  par  l'éther  ont  été  fractionnés,  w 
qui  a  causé  quelque  perte  par  décomposition  partielle  et  résini- 
flcation. 

L'une  des  perlions  est  cristallisée;  F.  42*,5;  Eb.  172»;  elle  a 
une  odeur  vive,  provoquant  les  larmes;  elle  s'unit  à  SO*N«H. 
c'est  la  dichloracétone  symétrique,  formée  selon  l'équation  : 

GH2=G=GH2  +  2  HGIO  =  GH^Gl-CO-GH^Gl  +  H'O  ; 

on  en  a  obtenu  12  gr.  environ. 
Une  autre  fraction,  bouillant  de  100  à  125**,  traitée  par 

NH20H-HGl-|-Na2C03, 
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et  par  action  de  Thydroxylamine  on  obtient  la  métbylglyoxime  : 
GH3-C0-G0H  +  2NH20H  =  CH3.G(N0H).CH(N0H)  +  2HH). 

Enfin  le  liquide  sirupeux  obtenu  en  petite  quantité  (2  gr.)  parait 
contenir  du  dichloroglycol  CH«OH-CCl«-CHK)H  mélangé  d'autre* 
produits  moins  chlorés. 

De  l'ensemble  des  déterminations  quantitatives  il  résulte  qut% 
dans  les  conditions  de  réaction  indiquées  :  1*  50  0/0  de  i*allèiK 
sont  transformés  en  Talcool-cétone  chloré;  2*15  0/0  fournisseat 
de  la  dichloracétone  symétrique  ;  3*  10  0/0  s'unissent  seulement  à 
1  mol.  de  HGIO  et  forment  principalement  de  Talcool  a-chloral- 
lylique  ;  4*  il  est  possible  qu'il  se  forme  aussi  du  dichloro^ycol. 
mais  seulement  en  très  faible  quantité.  a.  corvisy. 

Préparation  et  propriété  du  diméthylaUéne  syméiriqva . 
K.  KOUKOURITCHKINE  {Journ.  Soc.  phys,  cbim.  R,,  u  3S. 
p.  873-882;  1903,  fasc.  8).  —  Le  diméthylaUéne  symétrique,  in- 
connu jusqu'ici,  a  été  préparé  par  une  méthode  analog^ue  à  celle 
qu'ont  employée  Norton  et  Noyés  pour  le  méthylallène.  L*atcool 
trichloramylique  secondaire  traité  par  PCI*  donne  : 

GH3-CHG1-GG12-GH(0H)-GH3  +  PGP 
=  GH3-GHG1-GG12-GHG1-GH3  +  HGl  +  POGP. 

Mais  ici  la  réaction  n'est  pas  aussi  nette  que  l'exprime  Téqua- 
tion;  même  en  opérant  à  basse  température,  on  n'obtient  pas  àe 
produit  possédant  un  point  d'éb.  fixe.  Le  tétrachloropentane  se 
décompose  partiellement  en  perdant  HGl;  les  portions  les  pln^ 
volatiles  sont  surtout  formées  d'un  dérivé  trichloré  possédant  une 
liaison  éthylénique;  ce  dérivé  sera  étudié  ultérieurement.  Le 
létrachloropentane  impur  a  été  transformé  en  carbure  au  moyen 
de  la  poudre  de  Zn  et  de  l'alcool  à  80  0/0. 

Ce  carbure  a  la  composition  C^H®;  Eb.  49-ol*  (le  diméthyldllèar 
non  symétrique  bout  à  42«);  d^  ==  0,7217;  rf*^  =  0,7024.  Sa  struc- 
ture doit  être  CH3-CH=G=:CH-CH3.  Il  ne  réagit  ni  avec  CuCl  am- 
moniacal, ni  avec  AgNO^  alcoolique.  Favorsky  a  montré  que  le^ 
carbures  acétyléniques  substitués  et  les  carbures  allénique«>,  6a»> 
action  sur  CuCl  ammoniacal  et  sur  AgNO^  alcoolique,  réagissent 
avec  Na  métallique  en  donnant  des  composés  qui  absorbent  CO* 
et  forment  des  acides.  Le  carbure  en  question,  traité  de  cette 
façon,  a  fourni  l'ac.  propylacétylènecarbonique,  le  même  qoe 
Favorsky  avait  obtenu  au  moyen  de  Na  et  du  raéthylèthylacély- 
lène.  Il  ne  peut  donc  être  qu'un  carbure  allénique  ou  un  carbure 
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2HC1  ou  de  2HBr  au  diisocrolyle,  a  obtenu,  au  lieu  du  glycol 
diterliaire  (GH3}«C(OH)-CH>-GH«-G(OH)(GH3)t,  Toxyde 

(GH3)2C-GH2-CH2-G(GH3)2. 

0 

Ge  glycol  a  été  préparé  depuis  par  Zélinshy  au  moyen  de  la  réac- 
tion des  composés  organo-magnésiens,  et  de  l'acétonylacétone; 
l'auteur  le  prépare  par  le  succinate  neutre  d'éthyle  et  Tiodure  de 
magnésium-méthyle.  Gomme  ce  corps  se  volatilise  lorsqu'on  le 
chaufTe  un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion,  on  peut  facilement  k 
purifier;  il  fond  à  88,5-89°. 

L'auteur  étudie  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  transforme 
en  Toxyde  correspondant.  Gette  transformation  se  fait  en  présenct 
de  HGl,  de  SG*H*;  chauffé  avec  Tac.  acétique  au-dessous  de  100*, 
ce  glycol  ne  s'altère  pas  sensiblement;  avec  l'anhydride  acétiqtit\ 
il  donne  un  mélange  d'éthers  monoacétique  et  diacétique;  au- 
dessus  de  lOO',  Tac.  acétique  le  transforme  aussi  en  oxyde; 
chauffé  au  B.-M.  avec  une  sol.  aqueuse  de  KOH,  il  ne  s'altère  paâ 
Il  serait  trop  long  de  résumer  les  expériences  de  l'auteur  sur  c^ 
transformations  et  la  théorie  qu'il  en  donne.  a.  corvisy. 

Action  de  racide  sulfurique  sur  le  butane -1.3-diol;  Fr. 
BAUER  {Mon.  /.  Ch.,  t.  25,  p.  1-12;  30.1.1904).  —  Les  conditions 
les  plus  favorables  pour  l'étude  des  produits  de  décomp.  du  butane 
1.3-diol  sont  les  suivantes  : 

On  chauffe  à  1 90*»  pendant  6  heures  le  glycol  avec  3  fois  son 
volume  d'acide  sulfurique  à  8  0/0.  En  ouvrant  les  tubes,  ofi 
constate  une  pression  et  il  s'est  fait  une  couche  huileuse  qui 
surnage. 

Elle  est  fractionnée  et  donne  3  fractions  :  1"  une  portion  éb.  To- 
85**,  répondant  à  la  formule  G*H»0,  c'est  un  mélange  d'aldéhyit 
butylique  normale  et  de  méthyléthylcétone,  car  il  réduit  le  nilraVe 
d'argent  et  l'oxydation  donne  de  l'acide  butyrique  et  acétique. 
2*  une  portion  éb.  98-105*»  sous  20  mm.  dont  l'analyse  et  le  p.  mol 
correspondent  à  G®H**0.  G'est  un  comp.  non  saturé  fixant  Br*,  il 
réagit  avec  le  zinc-éthyle  ce  qui  exclut  la  possibilité  d'une  liaison 
oxydique  qui  ne  réagirait  pas;  enfin,  il  donne  une  oxime  liqoiiie. 
La  formule  correspond  à  la  réunion  de  2  mol.  de  butane-diol  avec 
élim.  de  SW^O.  La  3*  portion  bout  à  200**  sous  20  mm.  et  réponi 
à  G««H200. 
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La  formation  d'aldéhyde  bulylique  normale  et  de  mélhyléthyl- 
cétone  est  conforme  à  la  règle  de  Lieben  : 

GH3-CHOH-CH2-GH-»OH  se  transpose  d'abord  en  glycol  a. 

^GH3-GH2.GH2-CHO 
GH3-GH2-GHOH-GH20H<^ 

"^GH^-GH^-GO-GHa 

A.    WAHL. 

Condensation  de  risobutylformaldol  avec  Tacide  malonique  ; 
Arthur  LILBERSTEIN  (Mon,  /.  Ch.,  t.  25,  p.  12-20;  80.1.1904).  — 
L'isobutylformaldol  a  été  obtenu  par  la  condens.  de  Taldéhyde 
isobutylique  et  de  Tald.  formique  au  moyen  de  carb.  de  potasse. 
Cet  aldol  se  condense  avec  l'ac.  malonique  sous  Tinfl.  de  NH^ 
alcool.  On  obtient  ainsi  une  huile  et  des  cristaux.  Ceux-ci  essorés, 
f.  à  177*  et  constituent  la  lactone  de  F  acide  4'dimétbylmétbyllol- 
crotoniqne  : 

GH\        .GH2.0— 0 

CH3/^      \GH=GH-GO 

Son  p.  mol.  dans  le  benzène  est  double.  L*ébull.  avec  BaO 
fournit  le  sel  de  baryum  (C"'H**0*)*Ba.  La  lactone  fixe  Br*  au  sein 
du  sulfure  de  carbone  et  donne  un  dérivé  dibromé,  f.  à  152**. 

L*huile  ({ui  accompagne  les  cristaux  de  la  lactone  renferme  un 
sel  ammoniacal  lequel  décomp.  par  Tac.  sulfurique  dilué  donne  un 
acide  f.  à  82*  en  perdant  GO*.  C'est  la  lactone  de  V acide  l-oxy- 
2 . 2'diméihylS-métbylol-éthylmalonique  : 


GH3v         .GH2 0 

>G<  I 

GH3/      NGH  — CH-GO. 

I  I 

OH     GOOH 

Sa  constitution  est  démontrée  par  le  fait  de  sa  transformation  en 
la  lactone  de  l'acide  4-diméthylméthylolcrotonique  par  simple 
chauffage;  il  y  a  élimination  d*eau  et  d*acide  carbonique.  D*autre 
part,  Toxydation  fournit  de  Tucide  diméthylmalonique. 

A.    WAHL. 

Action  de  Tacide  cyanhydrique  sur  le  méthyloldiméthyl- 
éthanal;  Erhard  GLASER  (J/o/j.  /.  Cb.,  t.  26,  p.  46  54;  30.1.1904). 
—  L'acide  cyanhydricfue  se  combine  au  méthyloldiméthyléthanal 
(obtenu  par  condens.  de  Tuldéhyde  isobutylique  et  de  Tald.  for- 


Digitized  by 


Google 


1172  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

mique)  pour  donner  une  cyanhydrine.  Celle-ci  n'a  pas  été  isolée, 
mais  a  été  traitée  directement  par  HCl  pour  la  saponifier.  On 
obtient  ainsi  un  produit,  ébull.  llô-in**  sous  11  inm.  et  qui  cris- 
tallise. Après  purification  il  forme  des  aiguilles  microscopiques^ 
f.  à  bb''  très  hygroscopiques  et  sol.  dans  les  dissolvants  organ. 
C'est  la  lactone  : 

CU\       yCH20H  CH3v        ^CH2 O 

>C<  m^  >C<(  I    . 

CH3/      \GHOH-GN  CH3/     \CH0H-CO 

Le  groupe  hydroxyle  qu'elle  contient  se  laisse  facilement  acé- 
tyler;  le  dérivé  acétylé  bout  à  122-125°  scus  11  mm.  et  est  un  liq. 
incolore.  Si  dans  la  prép.  de  la  lactone  on  laisse  la  sol.  de  la  cyan- 
hydrine en  contact  avec  HCl  pendant  2  à  3  jours,  il  se  dépose  des 
cristaux  f.  à  156**,  ne  renfermant  pas  d'azote.  Les  eaux-mères  de 
ces  crist.  chauffées  avec  HCl,  puis  extraites  à  Téther,  fournissent 
par  évaporation  de  Télher  des  crist.  rhombiques,  f.  à  182*.  La 
constitution  de  ces  produits  n'est  pas  établie.  a.  wahl. 

Action  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  la  butyronepina- 
cone;  K.  ZDMPFE  [Mon.  /,  Ch„  t.  25,  p.  124-134;  30.1.1904).  — 
La  pinacone  se  prépare  par  le  procédé  de  Kurtz  {Ana,,  t.  161, 
p.  £15);  chauffée  avec  H^SO*  à  20  0/0  à  170-180%  elle  se  Iransf. 
en  un  mélange  de  plusieurs  composés  qu'on  sépare  par  distillation. 
On  obtient  un  produit  éb.  215-218°,  répondant  à  C**H««  et  un  autre 
ébull.  240-245*'  C**H«80.  L'hydrocarbure  est  un  liq.  incolore, 
éb.  90-100**  sous  13  mm.,  il  est  non  saturé  et  fixe  Br*  pour  donner 
un  bromure  f.  à  83**,  l'oxydation  au  moyen  Tacide  chromique  n  â 
pas  donné  de  résultats  nets. 

Le  composé  C**H«»0  éb.  122-124**  sous  18  mm.  est  un  liq.  jau- 
nâtre, tous  les  essais  entrepris  pour  en  faire  des  dérivés  ont 
échoué.  Il  semble  qu'il  constitue  un  oxyde.  a.  wahl. 

La  séparation  des  acides  a-  et  p-crotoniqnes  ;  Robert  SeUy 
HORRELL  et  Albert  Ernest  BELLÂRS  {Cbem.  Soc,  t.  85,  p.  S4S* 

850;  8.1904).  —  La  séparation  de  ces  deux  acides  était  primil*- 
vement  effectuée  en  se  basant  sur  les  solubilités  différentes  des 
sels  de  sodium  dans  Talcool  [Michael  et  Schulthess,  Joura,  /. 
prakt.  Ch.,  1892  (2),  t.  46,  p.  245],  le  p-crotonale  étant  plus 
soluble  dans  l'alcool  absolu  que  son  isomère  a.  L'acide  p-crotonique 
ainsi  obtenu  était  considéré  pur  par  Wislicenus  (Cbem,  Ceair,, 
1897,  t.  2.  p.  259). 
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Tac.  érucique  par  2  mol.  NaOH  en  sol.  alcoolique  ou  aqueuse,  on 
obtient  un  acide  glycidique  G**H**0*  f.  à  64*,  insol.  dans  Teau,  soL 
dans  l'alcool  et  Téther;  si  on  les  traite  par  KOH  en  excès,  en  tubes 
scellés  à  170**,  on  obtient  un  ac.  dioxybéhénique  f.  à  99*.  Les 
acides  dérivés  de  Tac.  brassidique  conduisent  à  un  acide  ff/rcidiqae 
f.  à  71*»  et  à  un  ac.  dioxybéhénique  1.  à  133°. 

Le  sel  de  Na  de  Tac.  glycidique  f.  à  64°,  traité  par  NH'  alcoo- 
lique à  140°  donne  un  acide  aminooxybébénique  C**H*M3*N, 
poudre  blanche  amorphe  f.  à  86°,  peu  sol.  dans  Talcool,  soL  dans 
Tac.  acétique,  insol.  dans  Téther.  Ce  même  ac.  glycidique,  traité 
par  Tanhydride  acétique,  donne  Vanhydride  de  Pac.  diacétyldioxy- 
bébénique  f.  à  68°.  r.  marquis. 

Les  éthers  acides  des  acides  succiniques  méthylsubstitute; 
William  Arthur  BONE,  John  Joseph  SUDBOROUGH  et  Charltt 
Henry  Graham  SPRANKLING  {Cbem,  Soc,  t.  85,  p.  534-555; 

4.1904).  —  Les  éthers  acides  méthyliques  des  acides  succinique, 
cis-  et  trans-5-diméthylsucciniques  et  tétraméthylsuccinique  coi 
été  obtenus  par  addition  d'alcool  méthylique  aux  anhydrides  cor- 
respondants; ils  fondent  respectivement  à  58°,  38°,  49*  et  63*. 

Les  éthers  acides  méthyliques  des  acides  asymétriques  mono- 
méthylsuccinique,  as-diméthylsuccinique  et  triméthylsueciaiquc 
ont  été  obtenus  par  trois  méthodes  distinctes  :  avec  Tanhydride, 
avec  réther  neutre  et  avec  Tacide.  Les  produits  huileux  obtenus 
par  ces  méthodes  avec  Tacide  méthylsuccinique  possèdeal  pra- 
tiquement les  mêmes  constantes  de  dissociation  et  d'éthériA- 
cation. 

Avec  Tacide  â5-diméthylsuccinique,  on  obtient  deux  éthe» 
acides  niéthyliques  distincts  :  Tun  fondant  à  52°  et  présentant  ono 
plus  faible  constante  de  dissociation  et  d'éthérification  que  soa 
isomère,  fondant  à  40°, 5. 

Les  éthers  acides  méthyUques  obtenus  avec  Tacide  trimétliyisuc* 
cinique  sont  huileux,  les  éthers  obtenus  avec  l'anhydride  et  avec 
l'acide  semblent  identiques,  mais  diffèrent  de  Thuile  préparée 
avec  réther  neutre  au  point  de  vue  des  constantes  de  dissociation 
et  d'éthérifîcation. 

La  constante  d'éthérification  tend  à  décroître  avec  la  quantité 

de  groupes  méthylés  présents.  Dan^  la  série  succinique«  le  rapport 

K  acide  ,     ^  *«  ^        »    .j  .  .         .    ^^ 

fr-T-r rr-  augmente  de  2,12  ^our  1  acide  succmique,  a  27,0 

pour  Tacide  tétraméthylsuccinique.  La  valeur  pour  a  dans  Téqua- 
tion  de  Wegscheider,  aK  =  Ka-|~Kp,  diminue  graduellement  de 
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précédemment  qne  Toxyde  de  mésilyle  se  condense  avec  les 
méthyl  et  diméthylamine.  Ces  composés  réduits  par  Tamalgame 
de  Na  fournissent  les  méthyl  et  diméthyldiacétone-alkamineâ 
corresp.  La  méthyldiacétone-alkamine  est  un  liq.  huileux  à  odeur 
ammoniacale  éh.  ISI^jô-lSo'^jô,  sol.  dans  les  acides  étendus  el 
donnant  un  chloroplalinate  crist.  La  dimétbyldiacétone  alkamm 
bout  à  186-190^ 
La  constitution  vraisemblable  de  ces  alkamines  est  la  suivante  : 

CH3v  CH3v 

>C=GH-C0-CH3  +  GH3-NH2  =         Nc-NH-CH^     , 
CH^-^  CH3/ 1 

CH2-C0-CH3 

Méihjldiacétooimiiie. 
CH3\  OWK 

>C-NH-CH3     +H2=  >C-NH-CH3 

GH2/  I  GH3/  I 

GH2-GO-GH3  GH2.GHOH-GH3 

MétbyldiacétonalkaauDe. 

Si  telle  est  la  constitution  de  ces  bases,  on  doit  pouvoir  ie^ 
obtenir  en  méthylant  la  diacétonalkamine. 

Il  se  forme  quand  on  traite  cette  dernière  par  CH*I,  un  mêlant 
de  méthyldiacétonamine  et  d'iodométhylate  : 

GH^/ 1      \gH3 

GH2-GHOH-GH3 
« 
Celui-ci  est  caractérisé  par  son  cbloro^urate  f.  à  157-159*,  e< 

son  picrate  f.  à  141-143'».  Le  même  produit  se  forme  en  méthylant 

la  méthyl  et  la  diméthyl-diacétonalkamine.  a.  wahl. 

Sur  l'éther  a-nitroso-p-nitrosaminobutyriqne  et  sur  set 

dérivés;  H.  et  A.  EDLER  {D,  et.  G.,  t.  37,  p.  47-49;  28.1.1901). 

—  L'action  du  nitrile  d'amyle  sur  Téther  p-aminocrotonique  donoe 

naissance  à  deux  sels  ammoniacaux  dont  la  constitution  a  pu  être 

déterminée;  l'un  est  un  sel  de  Téther  a-isonitroso-acétylacétique, 

et  l'autre   devient  le  sel  de  Téther  (x-isonitroso-^-Ditrosamin*}' 

butyrique 

CH3-C— C-G02G2H5 

Il       II 
ON-N      N-O-NH* 

Ce  sel  fond  à  170*».  L'ac.  bromhydrique  le  transforme  en  un  com- 
posé  C«H8N*0*  qui  parait  être  un  peroxyde  de  glyoxime. 

p.    FRSUKDLER. 
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chlorhydrate  f.  à  158*»  (déc).  —  Nitriie  de  Télber  étbjrlique: 
masse  crist.  blanche,  se  transformant  très  rapidement  en  oL-diago- 
^'phénylpropionate  d*éthyle  (liquide  jaune  bouillant  h  90-94*  sous 
il  mm.;  (/f^=  1,107;  72^  =  1,15367.  —  a-Oxy-^phénylpropionste 
déthyle  {obtenu  par  décomposition  du  précédent);  liquide  bouil- 
lant à  126^  sous  15  mm.  —  (x-Diazo-^phénylpropionate  de  métbyk: 
liquide  orangé  bouillant  à  85-87*»  sous  12  mm.;  t/J^=  l»i26: 
72^^  =  1,5435.  ^(x-Diazopropionate  (fe^A/Ze  (chlorhydrate  de  réthcr 
de  l'alanine  et  NO'Na);  liquide  orangé  bouillant  à  65-68*  sous 
41  mm.;  dj^  =  1,086;  27^^=  1,4472.  —  a-DIazopropionate  de  mé- 
thyle;  éb.  48-45«  sous  11  mm.;  c/f  =1,101;  7)^=1,4487;  Hode 
et  NH^  transforment  ce  corps  en  di-iodopropionamide.  —  La  dé- 
composition spontanée  de  Téther  diazopropionique  à  froid  a  founu 
un  mélange  d*éthers  a-lactique  et  a-chloropropionique  eid' éiher 
diméthylfamarique  bouillant  à  234-236*»;  Vétber  dimélhyliqne  cor- 
respondant distille  à  219-223*».  —  Chlorhydrate  de  ra-amiaobuty- 
rate  déthyle;  masse  crist.  f.  à  130'»,5;  a-diazobutyrate  d^éthyit, 
liquide  jaune  bouillant  à  63-65*»  sous  11  mm.  (d^  =  1,028; 
77jj=;i  1,4460);  fournissant  de  Ta-oxybutyrate  de  Ba  sous  Tiafluenoe 
de  Teau  de  baryte  bouillante.  —  Chlorhydrate  de  Ta-aminobuty- 
rate  de  méthyle;  crist.  f.  à  139*».  —  ct-Diazobutyrate  de  métbyk, 
liquide  bouillant  à  54-56*»  sous  12  mm.;  df  =1,043;  /2^=  1,4465. 
—  cL'DJazocaproate  déthyle  {diazoiaiion  de  Téther  de  la  leuciikf*; 
liquide  jaune,  éb.  70-73*»  sous  12  mm.  (df  =  0,9605;  i2^*=  1,4329 , 
fournissant  de  Vamide  a-di-iodocaproïque  (aig.  déc.  à  180»)  en  pré- 
sence de  I  et  NH3. 

L'éther  p-aminopropionique,  traité  par  NO*H  a  fourni  un  mé- 
lange d'éthers  p-oxy-  et  p-chloropropioniques;  avec  Téther  p  amino- 
a-oxypropionique,  on  a  obtenu  de  Va^-diorypropionate  dèihyk 
(éb.  200*»),  et  avec  Téther  p-aminobutyrique,  de  Téther  p-oxybulj- 
rique  (éb.  170*»).  De  même,  le  y-aminobutyrate  d'élhyle  a  été  Iran?- 
formé  en  éther  y-oxybutyrique  et  en  y-butyrolactone  (éb.  22S-22S' 
L'éther  hexahydro-anthranilique  a  fourni  de  rhexahydrosalicjli*^ 
d'éthyle,  tandis  qu'avec  1q  chlorhydrate  de  Téther  a^dJaminopro^ 
pionique  (crist.  f.  à  142-144*»  avec  déc,  peu  sol.  dans  Talcools  ofl 
a  obtenu  du  ^-oxy-a-diazopropionate  déthyle  très  peu  stable. 

p.    PRBUKDLCa. 

Nouvelles  recherches  sur  les  diazoîques  des  acides  grts; 
A.  ANGELI  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2080-2081;  28.5.1904).  —  Récla- 
mation de  priorité  à  propos  d'un  récent  travail  de  M.  Curtius  *voy- 
le  mémoire  précédent).  L'auteur  pose  le  principe  que  les  settb 
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Surracidebenzoylpentaglycylamino-acétiqae;  Th.  CDRTIDS 
et  A.  BENRATH  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1279-1284;  16.4.1904).- 
Uaclion  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  glycocollale  d'Ag*  doocr 
naissance  à  un  ac.  benzoyîpentaglyçylaminO'acèti({ue  qui  se  fonw 
aussi  lorsqu'on  chauffe  Thippurate  d*éthyle  avec  du  glycocoii- 
à  190**.  Dans  ce  dernier  cas  on  obtient  également  de  Tac.  benzo}!- 
triglycylamino-acétique  et  de  Tac.  benzoylbisglycylamiDo-acétiqu»'. 
L'ac.  benzoylpentaglycylamino-acétique 

G«H5CO(NH-CH2-CO)5-NH.CH2-C02H , 

constitue  une  poudre  crist.  f.  vers  280-285**,  sol.  dans  Teau  bouil- 
lante, que  HGl  conc.  dédouble  en  ac.  benzoïque  et  glycocoUe.  Lt 
sel  dtAg  est  amorphe;  Vétber  étbylique  fond  vers  fSS*  en  =« 
décomposant.  p.  freunducb. 

Sur  la  décomposition  spontanée  du  glycocollate  d'étliyU; 
Th.  CURTIDS  (/?.  ch.  G,,  t.  37,  p.  1284-1300;  16.4.1904). —Lr 
glycocollate  d'éthyle  se  décompose  spontanément  à  froid  en  doc- 
nant  naissance  à  un  mélange  d'anhydride  (NH.CH^.CO)*  ( 
à'aminO'acétyl'biS'glycyl'amino-acéiate  d'élbyle  {biuret  hûsev,  ft 
dernier  se  forme  en  quantité  d'autant  plus  forte  que  l'on  prf»: 
plus  de  soin  pour  éviter  Taccès  de  Thumidité  de  Tair  (par  exempi- 
lorsqu'on  opère  en  sol.  dans  CHCl^  ou  dans  Téther  anhydre  ». 

L'auteur  suppose  que  les  deux  corps  sont  combinés  dans  u» 
certaine  mesure;  il  titre  acidimétriquement  Téther  aminé  en  ea- 
ployant  la  cochenille  comme  indicateur. 

L'éther  aminé  crist.  en  tables  sol.  dans  Teau,  peu  sol.  dans  Ift- 
Hquides  organiques,  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  270*,  ^ 
précipite  en  brun  par  FeCl^,  en  blanc  par  CuSO*,HgGl*,  racéuir 
dePb,  etc.;  le  p/crâ^e  (prismes)  fond  vei's  189*»,  le  chlorhydrtu 
vers  192-193*»  (tables)  et  le  cbloroplatinate  à  112'»  (déc;  tah.'> 
orangées,  renfermant  2H'0,  sol.  dans  Teau,  peu  sol.  dans  Talcoot 
Le  sel  de  Cu  fond  vers  158-159*»  (tables  bleues  reniermanl  1H*0 
Le  diazoélber  préparé  par  la  méthode  habituelle,  crist.  en  Uhk^ 
jaune  citron  f.  à  159*»  (déc),  sol.  dans  l'eau,  très  peu  soi.  d»-» 
l'alcool  et  rélher;  traité  par  NH*  aqueuse  concentrée,  il  se  l^aû^- 
forme  en  dlazo-amide  N^ .  CH .  GO .  (NH .  CH*CO  j« .  NH .  CH« .  œ .  >H' 
(tables  jaune  citron  insol.  dans  les  liquides  usuels,  fusibles  4ivr" 
décomposition  vers  240*»)  ;  le  même  diazoïque  a  été  transfonn*^  \mr 
l'iode  en  sol.  alcool,  en  diiodacétyl'bis^glycylawÎBO-êcetatr 
détbyle  (poudre  blanche  f.  à  190*»  en  se  décomposant)  el  p*' 
l'eau    bouillante   en  oxy-acétyl'biS'glycylawiao^acetate  déihjie 
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M«0H.C0.(NH.CH«.C0)«.NH.CH«.C0«C«H5  (crist.  sol.  dans 
alcool).—  Lemêmeamino-éthera  été  transformé  en  un  hydrazide 
poudre  infus.  à  300**,  sol.  dans  Teau,  peu  sol.  dans  l'alcool)  dont 
B  chlorhydrate  (masse  crist.  hygroscopique,  décomposable  vers 
i2?)  a  fourni  de  Voxy-azide 

CH20H-GO(NH-GH2-CO)2-NH-CH2-GO-N3^ 

.  a  79-80**  en  présence  d*ac.  azoteux.  —  Le  dérivé  dibenzylidé- 
ûque  de  Vaminohydrazine  fond  vers  228**  en  se  décomposant. 

Le  chlorure  de  benzoyie  réagit  sur  Taraino-éther  primitif  en  le 
ransformant  en  benzoyltriglycylamino  acétate  détbyle 

C6H5GO-(NH-CH2-CO)3-NH-CH2-C02C2H5; 

vee  rhippurazide  on  obtient  Téther  benzoyltétraglycyîamino- 
cétique  f.  vers  256-257**  (déc).  p.  freundler. 

Action  de  Tacide  nitreux  sur  les  amides  de  Tacide  malo- 
dqae  et  de  ses  homologues;  Florian  RATZ  [Mon.  f.  Ch.,  t.  25, 
I.  55-123;  30.1.1904).  —  L'action  de  Tacide  nitrique  fumant 
î/---  1,47-1,50)  sur  la  malonamide  donne  la  nilromalonamide  déjà 
écrite  par  Richemann  et  Orton.  La  nilromalonamide  a  des  pro- 
nétés  nettement  acides,  décompose  les  carbonates  et  donne  un 
el  d'Ag,  elle  est  assez  stable  pour  être  recrist.  dans  l'eau  bouil- 
inle.  L'ébull.  avec  les  acides  ou  les  alcalis,  lui  enlève  de  Tazote  à 
état  d'ammoniaque;  de  même  Tébull.  prolongée  avec  Teau  la 
écompose.  L'NH^  formé  se  combine  à  la  nitromalonamide  pour 
unner  un  sel  qui  avec  H'SO*  dilué  régénère  la  nitromalonamide 
ni>talli8ée. 

En  opérant  dans  des  conditions  spéciales  on  obtient  par  Taction 
e  Teau  bouillante,  après  évaporation  un  liq.  épais,  à  odeur  de 
.\H,  qui  laisse  déposer  des  petits  cristaux  bruns  (crist.  B).  Les 
aux-mères  sont  pptées  par  Tacétate  de  cuivre  ;  le  ppté  vert  est  lavé 
l  décomp.  par  H*S,  on  obtient  ainsi  des  cristaux  f.  à  171** 
:nst.  A). 

Les  cristaux  A  répondent  a  la  formule  C^H^O^N^  et  possèdent 
es  propriétés  assez  voisines  de  colles  de  la  substance  mère;  tous 
eux  sont  des  acides  monobnsiques,  les  alcalis  leur  enlèvent  deux 
tomes  d'N  sous  forme  d'NlI^,  cependant  sous  Tinfl.  des  acides  le 
i>rp8  A  perd  2N  sous  forme  d*NH*  et  1  atome  sous  forme  de 
NH.  Les  iodures  alcool,  ne  réagissent  pas  sur  le  sel  d'Ag  de  la 
ttromalonamide,  mais  les  comp.  A  donnent  des  dérivés  alcoylés. 
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Le  chlorure  de  benzoyie  réagit  normalement  sur  la  benzom- 
oxime  en  donnant  le  benzoate  de  benzoïnoxinw 

C6H5-CHOH-C(=NO-COC6H5WC«H5, 

qui  cristallise  dans  Talcool  en  tables,  fusibles  à  165-166*. 

La  benzoylbenzoïnoxime  CHC«H'5(OC6H5CO)CX:«H5^NOH,  pn'^- 
parée  en  traitant  la  benzoylbenzoïne  par  Thydroxylainine,  cris- 
tallise de  l'alcool  en  amas  globulaires  fondant  à  148**. 

Le  chlorure  de  (//-benzylmélhylacélyle  donne,  avec  la  rf/-hy- 
drindamine  deux  c^/-benzylniéthylacétohydrindamines  isomères 
qu'on  peut  aisément  séparer  et  fondant  respectivement  à  ilO-lH* 
et  119",5;  leur  formation  vient  à  l'appui  de  Tasymétrie  de  la  molé- 
cule d'hydrindamine. 

Le  chlorure  de  c^-benzylméthylacëtyle  et  la  r/Z-hydrindaraine 
donnent  un  mélange  des  amides  isomères  dAdB  et  dAlB,  dont 
on  peut  isoler  le  dérivé  de  la  c^-base.  Les  composés  énanlio- 
morphes  de  la  rf/-a-phényléthylamine  peuvent  être  séparés  d'une 
manière  similaire,  le  composé 

CH2C6H5-CHCH3-GO-NH-GHCH3G«H5 

de  la  /-base  étant  facilement  isolé.  a.  hébert. 

Sur  raction  des  aminés  aromatiques  sur  réthylène-disnl- 
fochlorure  et  sur  les  dérivés  vinylsulfoniques;  W.  ADTEI- 
RIETH  et  Julius  KOBDRGER  {D,  ch.  G,,  t.  36,  p.  3626-^684: 
7.11.1908).  —  W.  Autenrieth  et  Rudolph  ont  montré  (BulL,  t.  28. 
p.  268)  que  l'action  des  disulfochlorures  ap  sur  l*aniltne  avait 
lieu  avec  perte  de  SO*,  avec  Téthylène  disulfocl.lorure,  il  se  fait  la 
vinylsulfonanilide.  Les  auteurs  ont  généralisé  cette  réaction  sur 
quelques  aminés  aromatiques. 

Les  vinylsulfonanilides  obtenues  sont  des  composés  acides,  sol. 
dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  on  peut  les  alcoyler  et 
les  acétyler  par  les  procédés  usuels,  mais  non  benzoyler  par  la 
méthode  de  Schotten-Baumann. 

Dans  l'action  du  brome  sur  la  vinylsulfonanilide  en  sol.  chloro- 
formique,  il  se  dégage  HBr,  et  il  se  forme  de  la  tribromaniline.  oo 
peut  cependant  isoler  le  produit  d'addition  normal  avec  un  mauvais 
rendement. 

Vinyhulfone-pAoMde  CH«=CH.SO«-NH.C«H*.ai»,  on  ajoute 
à  une  sol.  benzémque  de  la  base  une  sol.  benzénique  du  sulfo- 
chlorure,  en  agitant;  on  laisse  reposer  1/2  heure  ou  on  chauffe  un 
peu,  puis  on  essore  pour  séparer  le  chlorhydrate  de  la  base  el  on 
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distille  le  benzène.  Le  résidu  sirupeux,  lavé  avec  HCl,  devient 
solide,  on  le  lave  et  fait  cristalliser;  paillettes  blanches  f.  à  74** 
peu  sol.  dans  Teau  froide,  sol.  dans  Teau  chaude,  l'alcool,  Téther, 
le  chloroforme  et  le  benzène;  dérivé  acélyléy  paillettes  blanches 
f.  à  87*  insol.  dans  Teau,  sol.  dans  l'alcool  et  l'éther.  —  Vinyl- 
sul/one-o.'toluidey  paillettes  f.  à  64-65«;  dérivé  acétylé  f.  à  69*.  — 
Vinylsultone-mAolaide^  prismes  (alcool)  f.  à  88*.  —  Vinylsulione- 
m.'nilraniliae,  la  nitraline  réagit  moins  facilement  sur  le  sulfo- 
chlorure  que  les  toluidines,  il  faut  opérer  en  sol.  concentrée  et 
chauffer;  prismes  jaunes  f.  à  119*.  —  VinylsuHone-p-phénétidine, 
paillettes  (alcool)  f.  à  88*;  dérivé  acétylé^  prismes  f.  à  70*.  — 
VinylsulfoQe-o.'nitro-p.'phénétidiney  prismes  jaunes  f.  à  92*.  — 
Dibrométbylsulfone-p.'phénétidine^  par  addition  de  Br*  à  la  vinyl- 
8ulfone-p.-phénétidine,  prismes  f.  à  139*,  donne  par  hydrolyse  la 
p.-phénétidine,  ce  qui  montre  qu'il  n'y  a  pas  eu  substitution  dans 
le  noyau.  r.  marquis. 

Fixation  des  acides  sur  les  azoiques  et  les  cétones  a.J^-non- 
saturées  à  basse  température;  D.  VORLAENDER  et  C.  TUBANDT 

(I>.  ch,  6\,  t.  37.  p.  16U-1654;  7.5.1904).  —  Les  auteurs  ont  étudié 
la  fixation  de  HCl  et  HBr  sur  div.  cétones  non  saturées  et  sur 
quelques  azoiques  à  des  températures  assez  variables  (de  +  ^0* 
à  — 130*).  On  sait  que  les  premières  fournissent  deux  sortes  de 
produits  d'addition,  les  uns  (A)  très  colorés  et  peu  stables,  les 
autres  (B)  blancs  ou  à  peine  jaunâtres  et  très  stables;  ceux-ci 
constituent  les  cétones  chlorées  saturées  proprement  dites;  par 
contre,  la  constitution  des  isomères  colorés  est  loin  d'être  établie. 
M.  Vorlaender  suppose  qu'il  y  a  là  une  isomérie  nouvelle  qu'il 
appelle  isomérie  daddiiion. 

Les  faits  nouveaux  publiés  dans  le  présent  mémoire  ne  semblent 
pas  éclaircir  beaucoup  la  question  :  en  voici  un  exposé  rapide.  La 
dibenzylidène-acélone,  la  dianisylidènc-acélone,  la  cinnainylidène- 
acélophunone  et  la  dibenzylidène-cyclopentanone  fixent  d'autant 
plus  de  HCl  (bien  plus  de  2  mol.)  (1)  que  la  température  est  plus 
basse;  les  produits  d'addition  sont  lortement  colorés,  se  dissocient 
facilement  et  sont  par  conséquent  à  considérer  comme  appartenant 
à  la  classe  A.  Far  contre,  les  isomères  B  se  forment  peu  ou  pas  à 
basse  température. 

Quant  aux  azoiques,  ils  se  comportent  d'une  façon  inverse;  les 
monochlorhydrates  et  les  monobromhydrates,  qui  sont  rouges  ou 

(1)  Il  s'agit  peut  être  simplement  d'une  dissolution. 
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violets,  fixent  à  75*  un  excès  de  HCl  et  de  HBr  en  se  décolorant 
à  peu  près  complètement.  Les  expériences  ont  porté  sur  l'azoben- 
zène,  Tamino-azobenzène,  ses  dér.  diméthylé,  acélylé  et  benzoylé 
et  les  chlorure  et  bromure  du  dér.  trimétliylé  quaternaire. 

D*une  manière  générale,  HBr  est  fixé  un  peu  plus  faciiemeot 
que  HCl.  p.  rREUKDLsa. 

Préparation  d'acides  sulfonés  isomères  par  catalyse;  I. 
lUraSKT  (Z>.  cb.  G.,  t.  36,  p.  4194-4200;  12.12.1904).  —  L'auteur 
montre  que  le  mercure  agit  comme  catalyseur  lors  de  la  sulfo- 
nation  et  oriente  le  groupe  SO^H  autrement  que  SOH*  seul. 
100  p.  anthraquinone,  0,5  p.  Hg,  110  p.  SO*H«-f  29  0/0  SO» 
chauffés  8  heures  à  180®  donnent  un  mélange  contenant  V»c.  en- 
thraquinone-fx-sulionique  jusqu'alors  inconnu,  il  donne  des  seb 
peu  solubles,  chauffé  avec  un  lait  de  chaux  sous  pression,  il  se 
ti*ansforme  en  éryibroxyanlhraquinone  f.  à  191-192*».  L'ae.  ênthn- 
qainone-oL'disaUonique  s'obtient  dans  de^  conditions  analogues 
(100  p.  anthraquinone,  1  p.  Hg.  200  p.  SO*H«  +  400/0  SO^,  à  160- 
pendant  1  heure),  il  se  forme  simultanément  les  acides  dtsulfooés 
1-5  (en  qqté  prépondérante)  1-6,  1-7  et  1-8.  —  L'ac.  anthraquinoo**- 
p-sulfonique  chauffé  avec  du  mercure  et  SO*H«-|-40  0/0  SO** 
donne  Vac,  orthométaanthraquwonedisullonique.  —  L'action  i\e 
SO*H*  en  présence  de  mercure  a  été  essayée  aussi  sur  ralizanf»* 
et  Tanthraflavine  qui  donnent  également  des  sulfonés  différents  lïe 
ceux  que  Ton  obtient  avec  SO*H*  seul.  r.  marquis. 

Action  de  Tacide  nitrique  sur  Tacide  p-résorcyliqae  et  nir 
ses  dérivés;  Franz  v.  HEHHELHATR  {Mon.  f.  Cb.,  t.  25,  p.  21-46; 
80.1.1904). — L'acide  nitrique  réagit  plus  ou  moins  énergique- 
ment  sur  l'acide  p-résorcylique  suivant  les  conditions  ex[>éri- 
mentales. 

On  obtient  un  dérivé  mononitré  en  chauffant  20  gr.  d'aci<le 
résorcylique  avec  100  ce.  d'ac.  nitrique  (rf;=:l,4)  jusqu'à  c«  que 
la  réaction  se  soit  déclarée,  puis  on  étend  d*eau.  Le  pplé  cristâlli?*? 
est  purifié  par  cristallisation  dans  Teau,  d*oii  il  se  dépose  w 
feuillets  jaunes  f.  à  215°.  Les  eaux-mères  de  la  première  cristal- 
lisation laissent  déposer  de  nouveaux  cristaux  sol.  dans  Teau  peu 
sol.  dans  lac.  nitrique  étendu  f.  à  175*.  Ils  constituent  I acide 
styphnique.  Il  se  forme  encore  d'autres  produits  moins  abondant 
qui  n*ont  pas  été  étudiés. 

L'acide  mononitro-p- résorcylique  donne  un  sel  disodi^ 
C^HO^NNa*  et  un  sel  tvisodique  brun  rouge,  le  sel  de  B«  crfel. 
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avec  8H^0  et  le  sel  de  Ba  secondaire  avec  10H*O.  Véther  métby- 
lique  forme  en  faisant  passer  HCl  dans  une  solution  méthylalcoo- 
lique  de  l'acide.  Il  crist.  en  feuillets  brillants  f.  à  167*».  Quand  on 
chaufle  le  sel  trisodique  avec  de  l'iodure  de  méthyle  en  tube 
scellé  on  constate  à  Touverture  des  tubes  une  forte  pression,  il 
s'échappe  un  gaz  combustible  et  Ton  trouve  comme  produits  de  la 
réaction  Téther  monométhylique  et  de  l'acide  nitro-résorcylique 
f .  à  217*.  Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  un  dérivé  plus  mélhylé 
en  variant  les  conditions  et  en  remplaçant  le  sel  de  Na  par  celui 
de  Ba.  On  peut  expliquer  ce  fait  en  supposant  que  l'alcool  mélhy- 
lique  prend  part  à  la  réaction,  ce  qui  semble  assez  vraisemblable, 
car  dans  le  cas  du  sel  de  Ba,  il  n'y  a  pas  élhérification  par  CH^I 
seul,  l'alcool  est  nécessaire  : 

XOONa  .G00CH3 

C«H2<:^^^       +  2CH30H  +  GH3I  =  G«H5<^|^  +  2GH30Na  +  Nal 

\n02  \n02 

SCH^ONa  +  GH31  =  GH3-O.GH3  +  Nal. 

L'acétylation  du  dérivé  nitré  donne  un  mélange  d'un  dérivé 
monoacétylé  et  d'un  diacétylé. 

L'acide  nitro-p-résorcylique  réduit  par  Sn-f- HCl  est  transformé 
en  chlorhydrate  de  l'acide  amido-p-résorcylique  qui  es!  dissocié 
par  l'eau.  L'acide  amido-^-résorcylique  crist.  en  prismes  micros- 
copiques f.  à  198**,  insol.  dans  l'eau  froide,  peu  sol.  dans  l'eau 
chaude.  Quand  on  le  chauffe  à  son  point  de  fusion  il  se  colore  et 
donne  un  subUmé  violet;  la  masse  bleu  foncé  présente  des  reflets 
do  l'indigo  et  teint  les  fibres  végétales  en  milieu  alcalin  en  gris 
noir.  La  diazotation  de  l'acide  fournit  un  ppté  crist.  rouge  explosif 
qui  semble  être  le  dérivé  diazoïque.  a.  wahl. 

Sar  les  m.-nitrobenzaldoximes  isomériqaes  ;  H.  GOLD- 
SCHMIDT  (D.  du  G.,  l.  37,  p.  180-184;  23.1.1904).  —  L'oxime 
anti  de  l'aldéhyde  m.-nitrobenzoïque  (obtenue  directement)  cris- 
tallise en  aiguilles  f.  à  121-122*»;  traitée  par  le  gaz  HCl  eu  sol. 
éthérée,  elle  se  transforme  dans  le  chlorhydrate  de  l'oxime  syn. 
Cette  dernière  est  très  peu  stable;  elle  fond  vers  85^  et  se  resoli- 
difle  presque  aussitôt  en  s'isomérisant  ;  elle  fond  alors  de  nouveau 
vers  118-119*.  Le  même  phénomène  a  lieu  quand  on  cherchée 
faire  recristalliser  l'oxime  syn.  dans  le  benzène.  Ceci  explique  les 
anomalies  observées  par  MM.  Ciamician  et  Silber. 

p.    FHEUNDLER. 
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Sur  les  aldéhydes  o.-nitrobenzoîques-p.-sabstitiiées;  F. 
SACHS  et  E.  SICHEL  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  1861-187i;  7.5.1904. 
—  Les  auteurs  décrivent  un  certain  nombre  de  composés  obtenus 
à  partir  de  Tald.  dinitro-2.4.benzoïque. 

Aid,  amino-â-nitro  d-benzoïqne. — L'ald.  diQitrée-2,4  est  réduite 
à  chaud  par  TiCl^  en  sol.  acide.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
rougeâtres  f.  à  124"*,  ne  fournissant  pas  la  réaction  de  l'indigo.  Le 
même  produit  peut  être  préparé  en  traitant  le  bisulfitique  de  l'ald. 
diniti'0-2.4-benzoïque  par  FeSO*  en  présence  de  CaCO'.  La 
benzylphénylhydrazone  fond  à  155°  (tables  violettes  i,  la  se/w- 
carbazone  se  décompose  vers  890**,  Voxinie  fond  à  193**  et  Vamle 
à  147». 

Aid.  chlovO'4'nitvO'i^'benzoîque.  —  Voxime  fond  à  172*  lai^. 
nacrées) ,  le  produit  de  condensation  avec  la  méthylphéDylpynzo- 
lone  à  180%  Vanilek  93*  (aig.  blanchâtres).  En  condensant  Tsli 
chloronitrée  avec  Tacétone  en  présence  de  PO*Na',  on  obtient  la 
cétone  NO* .  C^H^Cl .  CHOH .  CH« .  GO .  CH»  sous  la  lorme  de  prisme^ 
blancs  f.  à  76»,  que  la  soude  transforme  à  chaud  en  dicblorindigo 

NH  NH 


co  co 


ce  dernier  crist.  dans  Taniline  en  aig.  microscopiques. 

La  nitrO'S'Cblorà-d-cinnamylcélone  (déshydratation  de  Taldol- 
cétone  précédent  par  Tanh.  acétique),  fond  à  102». 

Aid.  nitro-2'bromo-4'benzoîque.  —  La  nitro-2-amino-4-beni*I- 
doxime  traitée  par  une  sol.  de  Fe*(SO*)^  dans  HBr  concenlfi', 
fournit  de  Tald.  nitrobromée-2.4  qu'on  entraîne  par  un  courant 
de  vapeur.  La  semicarbazone  fond  à  276»,  Voxime  à  164^,  Vvak 
à  105»,  la  nitro-2bvomo^'Cinnamylcétone  à  109»  et  Valdol coTres- 
pondant  à  92»;  ce  dernier  a  été  transfonné  en  dibromiadij'i 
(flocons  violets). 

Aid.  dinitrO'2 ,4'benzoïque.  —  Vacétal  mélbylique  préparé 
par  la  méthode  de  Fischer,  bout  à  183-185»  sous  13  mm,  Leprmiuil 
de  condensation  avec  la  métbylpbénylpyrazolone  fond  à  160*  «1^ 
dérivé  correspondant  de  Tald.  o.-nitrée  fond  à  154»). 

L'o.-nitro-p.-chlorobenzylidène-aniline,  soumise  àrâcliondel» 
lumière  en  sol.  toluénique,  se  transforme  en  o.-nitrosO'p.^blorO' 
benzanilide  f.  à  170».  La  bis-o.'Uitrobenzylidène'p.-pbèûjlèoe* 
diamine  (aig.  f.  à  208»),  la  bis-dinitro-S  .i-bemylidèoe-p^-^^ 
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nylt'ne-diamine  (ai^.  jaune  d*or,  f.  à  252**)  et  la  bis-o  -nitro-p,- 
chlorobenzylidène-p.'phénylène'diamine  (f.  à  230**)  sont  extrê- 
mement sensibles  à  l'action  de  la  lumière,  mais  leurs  produits  de 
transformation  n'ont  pas  été  étudiés.  L*ald.  o.-ni(ro-p.-bromo- 
bonzoïque  a  fourni  dans  des  conditions  analogues  de  Vac, 
nUrosch2'bromO'4-benzoique  (tables  rfiombiques  f.  à  222-225**). 
Uétber  étbylique  fond  à  155**  (prismes  rhombiques);  il  s*unit 
au  cyanure  de  p.-nitrobenzyle  en   donnant  naissance  à  Tanile 

Aid.  amin0'2-chloro-4benzoïque,  —  Cette  ald.  se  prépare  par 
réduction  du  dérivé  nitré-2  correspondant  au  moyen  de  TiCP; 
elle  crist  en  aig.  blanches  f.  à  86**.  Whydrazone  fond  à  230**  le 
produit  de  condensation  avec  la  métbylphénylpyrazoïone  à  265**. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  raction  de  risocyanate  de  phényle  sur  les  amino-acides 
organiques;  C.  PAAL  et  Georg  ZITELHANN  [D.  cb.  G.,  t.  36, 
p.  3337-3345;  24.10.1903).  —  Les  auteurs  ont  mis  en  œuvre  la 
/-asparagine,  Tacide  /aspartique,  la  lyrosine  et  la  taurine. 

L*acide  aspartique  et  la  tyrosine  donnent  des  urées  qui  perdent 
très  facilement  H*0  pour  se  convertir  en  hydanloïnes;  la  taurine 
au  contraire  donne  une  urée  qui  n'a  pu  être  déshydratée. 

A  mide  phényluréïdosuccinique 

a>H^.NH-CO-NH-CH(G02H)-CH2-CO-NH2, 

s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  9  p.  d*isocyanate  de  phényle  à 
10  p.  d'asparagine  dissoute  dans  la  soude  étendue  (3  p.  NaOH, 
100  p.  H*0)  on  opère  à  froid,  en  agitant;  le  liquide  filtré  est  ppté 
par  SO*H'  dilué;  prismes  incolores  f.  à  164**,  sol.  dans  Teau  bouil- 
lante, l'alcool  étendu,  Tacétone  et  l'éther  acétique,  peu  sol.  dans 
l'eau  froide  et  le  benzène,  [aj|,  =  4-21*,66  à  16**  pour  une  sol.  à 
8.7  0/0  dans  la  soude  aqueuse.  —  Acide  pbénylaréïdosucciniqae; 
l'acide  aspartique,  soumis  à  l'action  de  l'isocyanate  de  phényle, 
donne  un  mélange  d'acides  phényluréïdosuccinique  et  ^-phényi- 
hydantoïne-a-acétique  ;  on  chauffe  ce  mélange  avec  de  la  soude 
diluée  ou  de  l'eau  de  baryte  pour  le  transformer  en  sel  du  premier 
de  ces  acides  que  l'on  ppte  enfin  par  HCl  en  qqté  calculée,  petits 
cristaux  f.  à  183**,  peu  sol.  dans  Teau,  l'acétone,  le  benzène,  l'alcool, 
«cl.  dans  Téther  et  l'éther  acétique,  [«J^^  = -f  5**,7  à  16*»  en  sol. 
aqueuse  alcaline  à  10.82  0/0.  —  Acide  f-pbénylbydantoine-a-acé'' 
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CO  — CH.CH«-CO«H 
tique  I  I  ,  aifiT.  blanches  ou  prismes  1. 

C«H5-N.C0-NH 

à  228*,  assez  peu  sol.  dans  Teau  froide  et  Talcoo^,  fa]|>  =  —  52*,05 

à  16*  en  sol.  aqueuse  alcaline  à  8.52  0/0;  Véiber  étbjrliqae  l 

à  122*.  —  Acide  S'pbényluréîdoétbane'i'Sulfonique 

C6H5NH-CO-NH-CH2-GH2-S03H , 

aig.  blanches  se  décomposant  à  175*,  sel  de  baryum 

(C9Hi»N2SO*)2Ba  + 1 1/2  H^O. 

—  Acide  ^'p.-oxypbényl'OL'pbényluréldopropionique;  dérivé  de  li 
tyrosine,  aig.  contenant  V^H^O  f.  à  104*,  peu  sol.  dans  Têtu, 
Tacétone,  le  chloroforme,  sol.  dans  Télher,  l'alcool,  Téther  acé- 
tique; sel  de  baryum  (C««H«»N«0*)«Ba4-6H«0.  —  a-p^-Oij- 
benzyl-^-pbéijylbydantoFne,  aig.  blanches  f.  à  184*. 

R.    HARQUIS. 

Action  du  sulfate  de  méthyle  sur  Tanthranile  et  sur  Taldé- 
byde  o.-aminobenzoîque.  Contribution  à  Tétude  de  Tanthra- 
nile;  E.  BAMBERGER  (D.  cL  G.,  t.  37,  p.  966-990;  12,3.1901  .- 

M.  Heller  a  décrit  tout  récemment  sous  le  nom  de  N-mèlhyian- 

thranile.  un  produit  qu'il  a  obtenu  en  faisant  agir  le  suifate  <k 

méthyle  à  froid  sur  Tanthranile.  Ce  produit  est  tout  à  fait  différeoi 

du  C-méthylanthranile  de  M.  Bamberger,  et  il  devrait  donc  avoir 

/N(CH3) 
la  constitution  C*H*<   1  ;  M.  Heller  conclut  de  là  que  l'ao- 

\co 

thranile  lui-même  possède  la  formule  correspondante  OHV  1 

(voy.  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t.  32). 

L'auteur  démontre  actuellement  par  voie  analytique  et  synlh^ 
tique,  que  le  produit  de  M.  Heller  (qui  n'a  d'ailleurs  pas  été  sdi- 
lysé  par  ce  dernier)  est  un  mélange  d'ald.  mono-  et  diraêihyl- 
aminobenzoïques  avec  un  peu  d'ald.  0  -aminobenzoïque.  Le^ 
propriétés  assignées  au  soi-disant  méthylanlhranile  se  rap|»orl«ï 
soil  à  la  première,  soit  à  la  deuxième  de  ces  aldéhydes. 

La  séparation  de  ces  dernières  s'effectue  assez  facilement  « 
moyen  du  bisulflle  de  Na  avec  lequel  l'ald.  diméthylaminée  lon»r 
une  combinaison  extrêmement  peu  soluble.  Cette  aldéhyde  bout 
à  120*"  sous  il  mm.  et  se  dissout  facilement  dans  les  iiqiiiii«^ 
organiques;  elle  forme  un  cbloroplatinaie  chamois  (déc.  205-206' , 
un  cbloromercurate  en  aig.  jaunes  (f.  vers  90-100*),  un  cbhrên- 
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rate  en  aig.  f.  à  124-125*»  et  un  cblorostannate  f.  à  230«,5.  Le 
bisulfite  C«H*<^^3  j|,g03  ^'^"^  ^  *^^*  (prismes  sol.  dans 
l'eau),  \di  p.-nitvohydrazone  à  190*,5-19l*»  (prismes  écarlates,  for- 
mant un  chlorhydrate  en  aig.  orangées),  Vhydrazone  à  74-74®,5 
(ai^.  jaunes),  Voxime  à  87**, 2  et  Viodométhylate  à  163®,5  (déc). 

\Jatd,  méthylaminobenzoïque  purifiée  à  Tétat  de  cblorostannate 
(prismes  déc.  vers  208-209*»),  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaunâtre,  bouillant  vers  111*»,5-118**  sous  12  mm;  le  cbloromer- 
curalP  fond  vers  141-142*  (déc),  le  cbloroplatinate  à  200-20i*»;  le 
cbloraurate  se  réduit  rapidement.  Le  dérivé  benzoylé  fond  à  78*»,5- 
79*  (aig.  blanches),  Vbydrazone  à  125*»,5,  la  p.-nitrobydrazone 
à  245-246*»  (déc.  ;  aig.  rouges)  et  ï'oxime  à  50^5-51^ 

L*ald.  méthylaminobenzoïque  fournit  un  produit  de  condensation 
répondant  à  la  formule  2  [C«H*-(NHGH3)CHO]-HaO  ;  prismes  jau- 
nâtres réiringenis,  f.  à  139®,5-140*».  Cette  substance  a  été  retirée 
des  produits  de  méthylation  de  Tanthranile.  Elle  se  forme  égale- 
ment à  partir  de  l'ald.  o.-aminobenzoïque  ainsi  que  les  deux  ald. 
méthylées  qui  viennent  d*étre  décrites.  p.  freundler. 

L'ôthérification  de  Tacide  r-mandôlique  par  le  menthol  et  le 
bornéol;  Alexander  HACKENZIE  (Cbem,  Soc.,  t.  85,  p. 378-386; 
8.1904).  —  Les  résultats  obtenus  dans  ces  recherches  se  rapportent 
avec  la  méthode  de  dédoublement  des  /-composés  présentée  par 
Mackenzie  et  Marckwald  (Z>.  ch.  G.,  1899,  t.  32,  p.  2130;  1900, 
t.  33,  p.  208;  1901,  t.  34,  p.  469).  Voir  aussi  Walden  {ibid,,  1899, 
t.  32,  p.  2703),  E.  Fischer  (/A/rf.,  1899,  t.  32,  p.  3617). 

Quand  on  chauffe  facide  r-mandélique  avec  le  /-bornéol,  Tacide 
non  éthérifié  est  lévogyre  tandis  que  le  mélange  des  élhers  donne 
un  acide  lévogyre.  Quand  on  soumet  le  rfZ-mandélate  de  /-bornyle 
à  une  hydrolyse  fractionnée,  on  obtient  au  début  un  acide  lévogyre 
et  à  la  fin  un  acide  inactif. 

L'acide  rf-mandéli(iue  était  isolé  do  Tacide  dexlrogyre  obtenu 
dans  Thydrolyse  initiale  du  (//-mandélate  de  /-menthyle.  Le  û^/-man- 
délate  de  /-menthyle  [)eut  donner  un  acide  doxtrogyre  ou  lévogyre 
par  une  hydrolyse  commençante  suivant  la  quantité  d*alcali  em- 
ployée. 

Le  (//-mandélate  de  /-menthyle  bout  à  225°  sous  30  mm.,  fond 
à  85-86*»  et  présente  un  pouvoir  rotatoiro  [a]^  =  — 74*»,2  à  18° 
^c=  10,890)  en  solution  alcoolique.  Il  est  partiellement  racémique 
et  n'est  pas  dédoublé  en  (/-mandélate  de  /-menthyle  et  /-mandélate 
de  /-menthyle  par  des  cristallisations  répétées  dans  Téther  de 
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pétrole  à  la  température  du  laboratoire.  Le  /-mandélale  de  potas- 
sium est  complètement  racémisé  quand  on  le  chauffe  avec  un  grand 
excès  de  potasse  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,     a.  hébert. 

La  constitution  de  la  phônolphtal6ine  ;  Arthur  George 
GREEN  et  Arthur  George  tEBSIV (Chem.  Soc,  t.  85,  p.  8984C;J, 
8.1904).  —  Les  auteurs  ont  constaté  qu'une  solution  de  phénol- 
phtaléine,  décolorée  par  un  excès  d'alcali  caustique  peut  élf" 
entièrement  neutralisée,  sans  aucun  changement  nouveau  de  colir 
ration,  par  titrage  à  basse  température  avec  l'acide  acétique  dilue 
Si,  cependant,  on  fait  bouillir  la  solution  neutre  incolore,  la  couleur 
rouge  reparaît  avec  sa  complète  intensité  tandis  qu'en  même  temp- 
la  solution  devient  alcaline.  Si  la  solution  est  acidifiée  et  ab«û 
donnée  à  elle-même  ou  chauflée,  il  se  produit  une  précipitation  u 
phénolphtaléine  libre  qui  se  dissout  en  rouge  dans  les  alcaij^ 
aqueux.  Le  point  de  neutralisation  dans  le  titrai>e à  l'acide  acétiqu' 
correspond  à  la  présence  dans  la  solution  incolore  du  sel  act.!'- 
carbinolcarboxyHqueC«H*(CO«M).C(OH)(G«H*.OH)«. 

Ces  observations  ne  concordent  pas  avec  Thypothèse  de  la  dL*iSj- 
ciation  éleclrolytique,  mais  elles  s'expliquent  par  la  théorie  ti^ 
quinonoïdes  si  on  attribue  les  changements  de  couleur  à  une  va- 
riation du  type  de  forme  quinonoïde  à  une  forme  beozénoikM. 
vice  versa,  variation  due  à  une  hydratation  et  à  une  déshydra- 
tation. 

Ainsi,  la  première  action  d'un  alcali  sur  la  phénolphtaléine  libre- 
(laclone)  doit  être  le  remplacement  de  l'hydrogène  phénolique  \6tT 
le  métal  alcalin.  Ce  sel  étant  instable  peut  être  supposé  subir  un- 
transformation  immédiate  en  sel  de  quinonoïde  coloré 

C6H*(C02K)-C(C«H40H) = C«H* = O , 

par  passage  du  métal  du  groupe  phénolique  au  groupe  cari" 

xylique. 

Par  un  excès  d'alcali  caustique,  le  sel  coloré  est  converti  daa- 

le  sel  carbinol  incolore  C«H*(CO*K).G{OH)(C«H*OH).C«H*OK^t 

ce  produit  quand  il  est  neutralisé  avec  l'acide  acétique  donuf  ■ 

corps  C6H*(G0«K)G.(C«H*0H)«.0H  qui   est   aussi   incolore,  b 

potasse  caustique  est  rendue  libre  par  ébullition  de  ce  dernier  se* 

et  la  laclone 

/^ 
C0<    >C<C6H'0H)', 

qui  est  produite,  est  simultanément  convertie  dans  le  sel  quint^- 
noïde  coloré  par  l'alcali  mis  en  liberté. 
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Une  explication  similaire  peut  être  proposée  dans  le  cas  de  la 
quinolphtaléine,  qui  se  comporte  d'une  façon  analogue  à  celle  de 
la  phénolphtaléine.  a.  hébbrt. 

Sur  la  dibenzylidèneacétoiie  et  le  tripbénylméthaiie ;  A. 
BAETER  et  V.  VILLIGER  [D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  597^12;  20.2.1904). 
—  Les  auteurs  ont  réussi  à  préparer  une  base  colorée  de  la  série 
du  tiMphénylméthane  exempte  d'oxygène,  et  possédant  par  consé- 
quant  la  formule  quinonique.  Cette  base  est  le  dérivé  phénylé  de 
la  diphénylméthane-quinone-imide  (I) 


=NC«H5 

(I). 


>C=G<  >C=NC« 


Elle  forme  deux  séries  de  sels,  par  exemple  un  monocblorhydrate 
coloré  (II)  et  un  dichlorhydrate  incolore  (III)  : 

C«H5v  .=v  C«H\       /G«H*-NH-C«H5,  HCl 

>C:iG<  >C=:N-C6H5,HCl  >G< 

(llj.  (III). 

Les  auteurs  se  proposent  d'étendre  ces  résultats  à  la  série  de  la 
fuchsine,  etc. 

Sur  quelques  dérivés  du p.-aminotn'phénylcarbinol.  —  Ce  com- 
posé s'obtient  en  réduisant  par  Sn  et  HCl  le  produit  brut  de  la 
condensation  de  Tald.  p.-niirobenzoïque  avec  C«H«;  crist.  f.  à 
83».5;  éb.  248^  sous  12  mm.  Le  dérivé  acétylé  (f.  166-167»)  a  été 
ensuite  oxydé  vers  75-80»  par  une  sol.  aqueuse  de  CrO',  et  le 
p.-acétaminotriphénylcarbinol  ainsi  formé  a  été  saponifié  par 
SO*H«  dilué  (20  0/0).  Le  p.-aminotriphénylcarbinol  a  été  fina- 
lement purifié  à  réiat  de  vblovhydvaie  (paillettes  orangées);  le 
chlorhydrate  de  p.'aminotripbényîcblorométhane  résulte  de  la 
baturation  par  HCl  d'une  sol.  éthérée  du  chlorhydrate  coloré;  il 
crist.  en  aig.  blanches  déliquescentes,  dissociables  à  l'air  et  se 
décompose  à  100»  dans  un  courant  de  H  en  se  transformant  dans 
If  chlorhydrate  de  la  quinone-imide  correspondante  (^*»H*<^NCl 
(poudre  orangée  sol.  dans  CHCl^).  La  pyridine  sèche  transforme 
tous  ces  sels  en  anhydro-p.-aminotriphénylcarbinol  polymérisé.  — 
Le  picrate  de  la  base  quinonique  est  rouge  foncé;  celui  du  carbinol 
eslen  paillettes  orangées.  Le  composé(C«H«j«G(SCN).C«H*NH«,HCl 
crist.  en  aig.  incolores.  —  Vanhydro-p,-aminotripbénylcarbinoly 
obtenu  par  décomposition  des  sels  colorés  précédents,  s'unit  à  la 
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pyridine  pour  former  une  combinaison  moléc.  {C*^H*î^N)*-f"^^H'^- 
qui  crist.  en  ai>?uilles  aplaties. 

Le  p^-nitrotriphénylcarbinol  ne  s'obtient  pas  faciiemeal  i»ar 
oxydation  du  p.-nitrotriphénylméthane;  on  peut  le  préparer  par 
contre  en  condensant  le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle  avec  OH*  et 
AlGl^,  ce  qui  donne  naissance  au  p.-nitrodiphénylméthaae  (éb. 
202*  sous  11  mm.)  ;  on  oxyde  ensuite  ce  dernier  par  CrO*  en  sol. 
acétique,  on  transforme  la  p.-nitrobenzophénone  ainsi  obtenue  en 
chlorure  (paillettes  rhombiques,  f.  à  56-57*)  et  enûn  on  condense 
celte  dernière  avec  C*H«  et  AlCP.  Le  p.'DÎlrotrîpbénylcbloro- 
méthane  crist.  en  prismes  f.  à  92-93**,  peu  sol.  dans  la  ligroine, 
chauffé  au  B.-M.  avec  NaOH  diluée  en  excès,  il  se  transforme  ea 
p^-nitrotriphénylcarbinol  (prismes  f.  à  97-98**,  sol.  dans  la  plupart 
des  liquides  organiques;  le  p.'nilrolriphénylsuUocyanométbântf 
est  en  aiguilles  f.  à  114-1 15**,  et  la  pbénylsulîone  en  pailletl<f^ 
rhombiques  f.  à  167-168**.  Tous  ces  composés  fournissent  par 
réduction  du  p.-aminotriphénylcarbinol. 

Sur  le  p.'phénylaminotripbénylcavbinol  et  son  anhydride.  — 
Ce  dernier  composé  s'obtient  en  faisant  agir  Taniline  sur  une  saL 
benzénique  de  diphénylanisylchlorométhane,  et  en  chaufiant 
ensuite  VaniUde  ainsi  obtenue  (tables  f.  à  138-189**)  avec  de  IV. 
benzoïque  en  sol.  benzénique.  Il  répond  à  la  formule  (I)  (voy.  plu> 
haut),  et  crist.  en  prismes  rouges,  f.  vers  133  138**,  sol.  dans  les 
liquides  organiques;  il  s'hydrate  très  facilement  en  se  décolorant 
et  en  se  translormant  en  p.-anilidotriphénylcarbinol  (sirop  incris- 
tallisable).  he  picrate  et  le  sul/ale  sont  en  aig.  noirâtres  et  le  cA/or- 
hydrate  en  paillettes  peu  solubles  dans  Téther.  L*alcool  raéthyliquf 
transforme  peu  à  peu  la  quinone-imide  en  éther  mêtbyliqae  du 
carbinol  (tables  incolores,  f.  127**).  p.  racuNOLKH. 

Sur  la  bromuration  de  Tacide  trimôthylône-carboniqftt. 

N.  M.  KIJNER  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  R  ,  t.  35,  p.  1015-1016 

proc.-verb.  des  séances,  1903,  fasc.  9).  —  Dans  le  but  de  préparer 

la  cyclopropanone  par  le  procède  indiqué  dans  un  art.  précéd., 

Tauteur  a  essayé  de  bromurer  Tac.  triméthylène-carbonique  par  le 

procédé  de  Hell-Volhard-Zélinsky;   bien  que  la  bromuration  ^ 

CH*. 
fasse  facilement,  il  n'a  pu  séparer  Tacide  i       ^CBr-COOH,  car- 

malgré  la  température  peu  élevée  (80**),  HBr  formé  rompt  Tanneiiti 
triméihylénique.  Pour  le  démontrer,  on  a  chauffé  au  B.-M.,  "B 
tubes  scellés,  un  mélange  d'ac.  triméthylène-carbonique  avw 
2  vol.  de  HBr,  on  a  obtenu  Tac.  ^-bromobutyrique.     a.  coRVisr. 
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Sur  racidebenzonorcaradiénecarbonique;  Eduard  BUCHNER 
et  Stephan  HEDIGER  {D.  cb,  G./t.  36,  p.  d502-S509;  24.10.1903>. 
—  On  sait  que  Buchner  et  Braren  ont  obtenu,  en  faisant  réagir 
rélher  diazoacétique  sur  le  benzène,  un  étber  norcaradiènecarbo^ 
nique  contenant  un  noyau  triangulaire  accolé  au  noyau  hexagonal 
et  facilement  transformable  en  un  noyau  à  7  chaînons. 

L^action  de  l'éther  diazoacétique  sur  le  naphtalène  donne  un 
composé  analogue  : 


CHC02C2H5 


I       II       I  4-  N»CH-C02G2H5  =  N2  4- 

Cet  acide  benzonorcaradiène-carbonique  n'a  pu  être  transformé 
en  anneau  à  7  chaînons,  il  ne  donne  avec  SO*H*  aucune  colo- 
ration. Sa  constitution  a  été  démontrée  par  sa  transformation  en 
acide  triméthylène-tricarbonique  par  oxydation  graduelle  : 


xxXi 


H-0O»H 


H/l 


H-CO'H 


\y 


\/ 


Y. 


nhJ. 


(I). 

^y|H-G02H 


H-GOni 


H-OH 
OH 

(II). 

H-G02H 


NO 


H/l 
.-^^.-^'H-GOaH 


G02H 

(IV). 


G02H.HC 


/ 


H-GO^II 


H-GO^H 


(VI). 


Benzonorcaradiène-carbonate  (Péthyle.  ^-  60  gr.  de  naphtalène 
sec  sont  chauiïés  à  140-145*,  on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte, 
f»n  H  heures,  20  gr.  d'éther  diazoacétique.  Par  fractionnement,  on 
obtient  30  à  85  gr.  de  produit  brut  passant  entre  150  et  200«  sous 
16  mm.  Le  produit  pur  est  une  huilo  épaisse,  incoL,  éb.  à  163- 
16i*  bous  11  mm.,  il  réduit  MnO*K  et  additionne  Br'  en  donnant 
soc.  cHiM.,  8«  8kR.,  T.  XXXII,  1901.  —  Trar.  ètrang.  76 
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Acide  S-cétohexahydrobenzoîqae  ;  William  Henry  PERKIN 

iChem.  Soc,  t.  85,  p.  416438;  3.1904).  —  Le  y-cyanopentane-att' 
tvicHibonylate  d'élbyle  C02C«H».C(GN)(CHVnHVC0«C«H5)«  se 
prépare  par  action  du  p-iodopropionate  d'élhyle  sur  le  composé 
sodé  du  cyanoacétate  d'élhyle;  il  bout  à  228*»  sous  20  mm.  et,  par 
hydrolyse  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  l'acide  pentane- 
a-ri-lricarbonyliquo  CO«H.GH(CH«.CH«.CO«H)«  (voir  Emery,  D. 
cb.  C,  1891,  t.  24,  p.  384;  BoUomley  et  Perkin,  Trans,,  1900, 
l.  77,  p.  299).  Par  digestion  de  cet  acide  avecTanhydride  acétique 
et  distillation  du  produit  sous  pression  réduite,  il  s'élimine  de 
IVau  et  de  Tacide  carbonique  et  il  se  forme  de  Vacide  o-cétohexa- 
hydrobenzoîque  (acide  cyclohexanone-4carboxylique)  qui  cris- 
tallise avec  1  molécule  d'eau,  fond  à  68*  et  bout  à  210**  sous  80  mm. 
Ce  corps  était  caractérisé  par  son  oxime,  sa  semicarbazone,  et 
ses  éibers  mélbylique  et  étbylique. 

L'acide  cétonique  forme  une  phénylhydrazone  huileuse  qui,  par 
cbauffage  avec  Tacide  chlorhydrique,  donne  Vacide  tétrabydro- 
carbazol'P'Carboxyîique,  fusible  à  195*  (voir  Baeyer  et  Tutein, 
D.  ch.  G.,  1889,  t.  22,  p.  2182j.  L'acide  S-cétohexahydroben- 
zoïque,  mis  à  digérer  avec  l'alcool  méthylique  et  l'acide  sulfurique, 
donne  le  carboxybexa-métbényl-Z-cétobexabydrobenzoate  déthyle^ 
bouillant  à  255''  sous  20  mm.  Cet  éther,  par  hydrolyse,  donne 
i'acide  fusible  à  170**  et  présentant  la  constitution  : 

CH<  >G=C — CH\ 

\CH2-CH2/     C0<  >Gll-CO^H. 

CH2-GH2/ 

L*acide  transhydroxybexabydrobenzoïquey  obtenu  en  réduisant 
Vacide^cétohexahydrohenzoique  fond  à  121»  et,  chauffé  avec  l'acide 
bromhydrique,  est  converti  en  acide  trans-^bromobexabydroben- 
zoîque  (acide  bromocyclohexane-4-carboxylique)  fusible  à  167®  et 
<|ui,  sous  l'action  du  carbonate  de  sodium,  perd  de  l'acide  bromhy- 
drique en  fournissant  Vacide  à^-tétrabydrobenzoïque,  fondant 
vers  13*  et  distillant  à  237*  sous  748  mm.  II  se  combine  avec 
l'acide  bromhydrique  en  donnant  Vacide  '^' bromohexabydroben- 
zoîque,  fusible  à  122'',  et  absorbe  aussi  le  brome  à  la  température 
ordinaire  en  formant  Vacide  -('ù'dibromobexabydrobenzoïque, 
fusible  à  86«. 

L'acide  îcétohexahydrobeiizoïque  se  combine  avec  l'acide  cyan- 
hydri(|ue  avec  production  du  nitrile  de  l'acide  trans-a-bydroxy- 
Itpxnbydrotérépbtalique  OH . C(CN)(CH« .  CH« )V  CH . CO«H,  cristaux 
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jaune  pâle,  fondant  vers  IW*.  Le  nitrile  donne,  par  hydrolyse, 
V acide  tranS'TrhydroxyhexabydrotérépbtsUque  fondant  à  Î28-230*. 
Si  on  hydrolyse  le  produit  brut  de  Faction  de  Tacide  cyanbydrique 
sur  Tacide  cétohexahydrobenzoïque,  on  obtient  comme  produii 
principal  Vacide  oi'bydroxybexahydrotérépbtahque^  fusible  k 
168.170«. 

Les  deux  acides  hydroxy-,  cis  et  trans,  sont  décomposés  par  L* 
distillation  avec  perle  d'eau  et  formation  diacide  A^-tétrabydrr 
térépbtalique  /Baeyer,  Annalen,  1888,  t.  245,  p.  160). 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  Tacide  è-cétohexahydri^- 
benzoïque.  a.  hébert. 

*  Sur  les  naphtènes  phénylés  ;  N.  J.  KOURSANOF  (Jonrn  ^- 
pbys.  chim.  /?.,  t.  35,  p.  1019-1020;  proc.-verb.  des  séances,  IM 
fasc.  9).  —  Par  action  de  AlCl*  sur  un  mélange  de  toluène  dit- 
chlorure  de  cyclohexyle  C®H**Cl,  on  a  obtenu  un  mélange  <it^ 
tolylcyclohexanes  CH3.C«H*.C«H«*,  Eb.  de  250  à  265^  -  P^r 
SO*H*  on  a  transformé  ces  carbures  en  acides  sulfoniques,  «U: 
les  sels  de  Na  ont  été  traités  par  un  excès  de  benzène  bouillant, 
l'un  des  sels  ne  s*est  pas  dissous,  et  a  ainsi  été  obtenu  à  l'eu: 
pur.  Ge  sel,  chauffé  à  150-160"  avec  HCI  conc.  a  donné  le  m- 
tolylcyclohexane ;  Eb.  257-257%8  sous  754  mm.;  (/2  =  0,91W: 
(/*^  =  0,9352.  Oxydé  par  NO^H  faible,  il  a  donné  Tac.  isophtalique 
Dissous  dans  le  benzène,  les  sels  de  Na  des  acides  sulfonique>  ol' 
été  transformés  par  PCl^  en  chlorures  d'acides  et  ces  demu*^1 
par  le  procédé  ordinaire  en  anilides.  Du  mélanjre,  on  peut  séftanT 
un  anilide  insol.  dans  Télher  de  pétrole;  il  fond  à  i86*,5-l8V.o. 
cet  anilide,  chauffé  à  175-185'»  avec  HCI  conc,  a  fourni  le  p.- 
tolylcyclohexane,  Eb.  259^8-260•  sous  750  mm.;  rfJ^O^WiM. 
rf*^  — 0,9351;  oxydé  par  NO^H  faible,  il  donne  Tac.  léréphUlM|w 
Par  action  de  AlGl^  sur  un  mélange  de  benzène  et  de  chlortM^ 
de  mélhylcyclohexyle-1.3,  on  a  préparé  le  méthylcyclohexy11*rti- 
zène-1.3  CH^.C^H^^^.G^Hî^  (analyse),  isomère  du  idylcycloliexin* 
Eb.  248^5-249^5  sous  730  mm.;  (/J  =  0.9556;  r/*  =  0,9411  • 
^st  doué  d'un  faible  p.  rot.  gauche.  a.  corvist 

Sur  quelques  dérivés  du  phénylcyclohezane  ;  H,  I.  KOUK- 
SANOF  {Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  t.  35,  p.  1019;  proa->iH. 
des  séances,  1903,  fasc.  9).  —  Par  nitration  du  phénvlcyclohev'ir^ 
par  la  méthode  de  Konovalof,  on  a  obtenu  un  dérivé  nitré  lertwir* 
C6H^G6H*o.N02  (analyse);  F.  54^5.56^  Réduil  par  Sn  el  HO 
ce  dérivé  donne  une  aminé  G«H».C«H«o.NH*  (analyser,  Eb.  ltW> 
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182%5.sous  66  nmi.;  rfj  =  1,0246;  df=\fiQ9A.  Le  chlorhydrate 
C«»H«5NH*.HCl  fond  à  280.230%5;  le  sulfate  (C*«H*»NH«)«H«SO* 
fond  à  226-227»,5;  Tazotate  (C««H»NH«)N03H,  à  178»  avec  décom- 
position; l'acétate  à  154-i55",5.  Par  action  de  NO*K  sur  le  chlor- 
hydrate de  cette  aminé,  on  a  obtenu  l'alcool  tertiaire  C®H*.C«H*^OH 
(analyse);  F.  62-63»,5.  a.  corvisy. 

Sur  le  bicyclohexane  ;  N.  D.  ZÉLINSKT  et  S.  NAHETKINE 

(Jounu  Soc.  phys,  cbim.  iî.,  t.  35,  p.  1006-1008;  proc.-verb.  des 
séances,  1903,  fasc.  9).  — Il  y  a  quelque  temps  Tun  des  auteurs 
(Zélinsky),  en  traitant  par  Zn  et  Talcool  à  80*  le  dibromure  de  la 
diméthylquinite,  a  obtenu  un  carbure  de  composition  C^H**,  auquel 
il  faut  attribuer  la  constitution  : 


CHBr  CH 


GH2/\gH.CH3  CHî/ 

3-ChIs^CH2  *^^         GH3-CHi^ 


\ 


iCH-CH3 


Jow 


CH3-CH^ 

ÛIlBr  C'H 

Ce  carbure  bout  à  116-117*  sous  758  mm.  ;  rfj"  —  0,7732  ; 
iij^  =  1,4826;  réfr.  mol.  =  36,93;  pour  C^H**  sans  double  liaison, 
on  aurait  R  =  84,72;  la  diflérence  2,21  surpasse  celle  qui  corres- 
pond à  la  double  liaison;  comme  rien  n'indique  dans  les  autres 
propnétés  physiques  (densité,  point  d'éb.)  la  présence  d'une  liaison 
éihylénique,  il  faut  admettre  que  la  réaction  de  Zn  se  fait  norma- 
lement avec  formation  d*un  double  anneau  méthylénique. 

Les  auteurs  ont  cherché  d'autres  carbures  bicycliques;  ils  ont 

pu  obtenir  le  bicyclohexane,  dans  lequel  les  C  en  para  sont  unis 

par  une  liaison  simple.  Pour  cela,  le  meilleur  moyen  s'est  trouvé 

de  chaufTer  vers  150-160*,  en  tubes  scellés,  le  dibromure  de  la 

quinite  avec  un  léger  excès  de  Na;  le  carbure  formé  distille  entre 

75  et  80*;  on  chauffe  de  nouveau  avec  Na,  et  le  carbure  pur 

distille  à  76-78*  sous  774   mm.;  d**'*  =  0,7719;  1224^5=  1,4803; 

R^-27,49(lhéor.  pour  C«H*o —25,52;  l'accroissement  est  1,97). 

0  carbure,  dont  la  composition  est  C«H*<>,  ne  peut  être  le  létra- 

hydrobenzène;  il  n'est  pas  non  plus  un  mélange  en  proport,  équi- 

moléc.  de  dihydrobenzène  et  d'hexamélhylène,  car  il  ne  donne 

pas  ta  réaction  de  Baeyer  pour  le  dihydrobenzène  ;  sa  structure 

doit  donc  être  : 

CH 


2/ 


CH 
GH'^'v 


CH2 


'Cl|2 

CH 
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La  liaison  entre  les  C  en  para  produit  encore  une  augmentation 
de  la  réfraction  moléc.  plus  grande  que  celle  de  la  double  liaison. 
—  On  étudie  actuellement  les  propriétés  chimiques  de  ce  nouveau 
carbure.  a.  corvisy. 

Sur  le  caromenthane  et  le  fenchane  ;  N.  D.  ZÉUNSKT  et  T. 
I.  NIKITINE  {Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  f.  35,  p.  1008-1009, 
proc.-verb.  des  séances,  1908,  fasc.  9).  —  Réduisant  la  caronc  el 
la  fenchone  dans  des  conditions  identiques  excluant  toute  isonoé- 
risation,  les  auteurs  ont  obtenu  le  caromenthane  G*^H*^  et  1*' 
fenchane  C*^H**.  Le  caromenthane  a  les  propriétés  suivantes  . 
Eb.  169-170O  sous  746  mm.  ;  77,5  =  1,4878;  df  =  0,7952;  R  =  46,2â 
(théor.  46,03);  (a)p^=:  —  0%58.  Sa  constitution  est  encore  indé- 
terminée. 

Le  caractère  bicyclique  de  la  fenchone  est  connu;  le  fenchane* 
C10H18  est  bicyclique  et  saturé.  En  admettant  pour  la  fenchone  la 
formule  de  Wallach,  la  structure  du  fenchane  est  : 

CH2 GH CH-Cm 

CH3-C-GH3 

ÛH2 CH CH2 

Ses  const.  sont  :  Eb.  154-155*  sous  743  mm.;  dj^  =  0,8484: 
/ijo  =  1,4589;  R  =  44,80  (théor.  pour  C«0H«8— 43,93)  ;  (a)^  =  8*,56. 

Ces  const.  sont  voisines  de  celles  du  camphane  liquide  décni 
récemment  par  Zélinsky  et  Alexandrof;  le  fenchane  s'en  distingu- 
par  un  point  d'éb.  inférieur  et  par  son  p.  rot.  ;  les  deux  cainphaoe> 
isomères,  le  c.  cristallisé  et  le  c.  liquide  sont  inactifs  sur  U 
lumière  polarisée.  a.  corvisy. 

Sur  deux  iodhydrates  de  camphène  isomères;  N.  D.  Z£» 
LINSKT  et  D.  K.  ALEXANDROF  (Journ.  Soc,  pbys.  chim.  /?.. 
t.  35,  p.  1009-1010  ;  proc.-verb.  des  séances,  1903,  fasc.  9;.  — 
Traitant  le  camphène  à  la  température  ord.  par  HI  de  deas.  i^. 
les  auteurs  ont  obtenu  un  iodhydrate  cristallisé  C*'*H**HI,  noit 
encore  décrit;  F.  40'';  très  sol.  dans  les  solvants  orgaui(|a^ 
usuels;  il  se  vaporise  sans  décomposition  sous  pression  réduite. 

Si  Ton  chauffe  le  camphène  avec  un  excès  de  HI  vers  1 00*,  «n 
tubes  scellés,  on  obtient  un  iodhydrate  liquide  C*<>H««HI,  Eb.  Hî>- 
1160  sous  14  mm.  ;  rffr^  1,4533. 

L'iodhydrate  cristallisé,  chauffé  à  lOO»,  se  transforme  en  Tiso- 
T)ère  liquide.  a.  cobvist. 
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de  H«0  sur  le  prodjuil  de  l'union  de  HBr  au  squelette  de  la 
thuylamine. 

D'après  Semmler,  la  transformation  de  la  thuyone  en  isothuyooe 
résulte  de  la  rupture  de  l'anneau  à  3  C  et  de  la  formation  d'un 
S(|uelette  à  5  C;  si  dans  l'action  de  HBr  sur  la  thuylamine  ia 
même  rupture  se  fait,  les  transformations  de  la  thuylamine  peuveal 
s'exprimer  par  les  schémas  : 


GH-NH2     CH2 


CH3-CH 


\  /CH3 

X-CH<  +  BrH 


^CH3 


CH  CH2 

CH-NH2     CH2 

CH3-CH 


X  /CH3 

^  GBr-CH< 

\CH3 


CH.CH3 
CH-NH2 


CH2  OH 

I         /CH3 
C-GH< 


ciP-c:n 


HUr 


GH3-CH 


Thaylamine  isomère. 


A.   COR  VIST. 


Action  de  l'acide  azotique  sur  les  cétones  cycliques  il:. 
M.  KONOVALOF  [Jouni.  Soc.  pbys.  cbim.  H.,  t.  35,  p.  958-9K; 
1903,  fasc.  8).  —  Les  travaux  antérieurs  de  l'auteur  sur  la  nitratioo 
de  la  menthone,  du  camphre,  de  la  thuyone  (Bull.,  i.  16.  p.  570; 
t.  30,  p.  67)  tendent  à  prouver  que  les  cétones  peuvent  être  mirée? 
comme  les  carbures  sans  décomposition  préalable.  Dans  le  travail 
actuel,  l'auteur  étudie  la  nitration  de  la  fenchone  et  de  la  fmlc* 
gone. 

La  fenchone,  provenant  de  l'essence  de  fenouil,  a  été  purifier 
par  ébullition  avec  NO^H  de  densités  croissantes;  elle  n'est  pts 
altérée  dans  ces  conditions.  Les  constantes  de  la  fenchone  em* 
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Kostanecki  et  Ruyter  de  Wildt  ont  déjà  fait  part  de  leurs  recher- 
ches sur  la  1.3-dioxychromone;  les  auteurs  ont  préparé,  d*aprè6 
la  méthode  de  Bloch  et  Kostanecki,  la  1.3-dioxy-p-méthylchromone. 
Ils  ont  dans  ce  but  condensé,  en  présence  de  sodium  métallique, 
réther  diméthylique  de  la  phloracétophénone  avec  Téther  éthyl- 
acétique  et  ils  ont  ainsi  obtenu  la  2.4.6-triinéthoxyacétylacéto- 
phénone  qui,  par  ébullition  avec  Tacide  iodhydrique  concentré 
donne,  par  fermeture  de  la  chaîne  et  déméthylution  complète,  la 
i.3-dioxy-p-méthylchromone  : 


G-CH3 


La  2.4.6triméthoxy-acétylacétophénone  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion, cristallise  dans  Talcool  en  prismes  incolores  F.  94-95*,  sa 
solution  alcoolique  est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 
La  î  ,3'dioxy-^'méthyîcbromone  elle-même  se  présente,  après 
purification,  sous  la  forme  de  feuillets  incolores,  fusibles  vers 
290*.  Elle  est  facilement  soluble  en  jaune  dans  la  lessive  de  soude; 
Tacide  sulfurique  concentré  colore  les  cristaux  en  jaune  pâle  et 
fournil  une  solution  incolore,  dépourvue  de  fluorescence.  Son 
dérivé  diacétylé  cristallise  dans  le  mélange  de  benzène  et  de 
ligroïne  ou  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  blanches,  F.  149*. 

r.    REVBRDm. 

Sur  les  acides  pyrrolidine-p-carboniques;  H.  PAULT  et  A. 
HDLTENSCHMIDT  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3351-3370;  24.10.1903)  - 
Les  acides  étudiés  dans  ce  mémoire  proviennent  de  l'action  de 
Tammoniaque  sur  le  dibromure  de  triacétonamine,  réduction  coo- 
sécutive,  puis  hydrolyse  de  Tamide  obtenue;  on  arrive  ainsi  à 
Tacide  aa'-tétraméthylpyrrolidine-p-carbonique  (1)  qui  conduit,  par 
méthylation,  à  Tacide  N-a-a'-pentaméthylpyrrolidine-p -carbo- 
nique (II). 

CH2 ^^CH-C02H  CH2 ^^CH-CO*H 

(C:H3)2gI        lc(CH3)2  (CH3)2d        lc(GH3)2 

NH  N-CH3 

1.  U. 

^Ges  acides  ont  une  réaction  presque  neutre,  ils  ne  dissolveot 
pas  l'oxyde  de  cuivre  ppté  comme  les  ac.  pyrroUdine-ot-carboniques- 
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COLLECTION    DE    PRÉCIS    MÉDICAUX 

Vient  de  paraître  : 

PRÉCIS 

DK 

PHYSIQUE  BIOLOGIQUE 

PAK  , 

G.    WEISS 

[»tt»r<»**i*nr  àiin-'^v  à  la  KanillA  do  Métlocino  lie  Paris,  In;.'oui»'Hr  Ab'^  ivoils  ol  ChJins^t'e'». 


l'n   volume   iii-8*,    «Je  528   pa^^'s,  ave<',  543   ll/irupos   dans   le   loxle, 
rarlmiiM^  loile  anglaise  soupi»' 7  frnnrs. , 


.1  Ubrairtf  Masson  el  (:•♦  vient  d'entreprendre  l'édition  d'un«'  coUfclion  (U'  Prâcis 
-itiX  :  colle  nouvelle  eollcelion  «adresse  aux  étudiants,  pour  la  préparation  aux 
i^.  el  à  lous  le«  praticiens  ijui,  à  coià  dos  grands  traités,  ont  In-soin  d'ouvra^tus 
.  riiAis  vraiment  scienliflques,  qui  les  tiennent  au  eouranl.  O'iui  format  facilement 
i  lit,  c«.'î*  livres  seront  abondamment  illustrés  ainsi  qu'il  eonvitMit  à  drs  ouvrages 
/7i*-jn»-nt  ;  leur  cartonnage  souple  est  fort  él.yant. 

'    preniior  volume  paru  dans  la  nouvelle  o<»l|pelinn  est  un  Prrris  do  physique  hioJo- 

• -'Higé  par  (î.  WeÎHs,  l'agréi^é  de  la  eliaire  de  physique  tiiolii^iqn*'  ••  ^^  l-acullé.  (Ir 

-irs-  n*««?t  ni  un  traité  d'en«ei;xnem«'nl  de  la  physique,  ni  un  reeueil  de  «ioeumenU*  ; 

ni  c<'lle«  ihn  principales  apnlieations  de  la  physique  a  In  hinloi^ie,  qui  doivent  rentrer 

I.'  t'^àvr  doji  eonnainsanees  d  un  éiiuliant   à  la   Un  de  st-s  éludes  el  de  lout  médecin 

■     L'aaleur  a«'nile  les  lahh-aux  numériques  trop  nondjreux,  se  contentant  de  donner 

niai»    neccsRaires  à  lu  compréhension  d'un  fnil.  Les  dispositifs  expérimenlaux  el 

*r«iU  n'ont  été  décrits  que  sommairement,  c'est  hur  prineipr  que  l'auteur  a  cherehé 

•  4i*ir.  Pour  lire   ce  l'reciH.  d  suflll  de  pobseder  les  principes  élémentaires  delà 

^  jc;  U  rendra  doue  ile  taraud?  serviees  aux  •  uidianls  et  aux  ji*unea  docteuri». 
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Études  sur  la  composition  des  vapeurs  (III).  Saturation  par 
la  méthode  de  barbotage  d*air;  H.  R.  CARVETH  et  R.  E.  FOW- 

LER  (Cbemistry,  t.  8,  n«  5,  p.  813-824;  5.1904).  —  Dans  la  déler- 
mination  des  poids  moléculaires  par  l'ébullioscopie,  on  peut  em- 
ployer, ou  la  méthode  statique  (mesure  de  la  tension  de  vapeur 
du  dissolvant  et  de  la  solution  à  température  constante),  ou  la 
méthode  dynamique  (mesure  de  la  température  à  laquelle  la  vapeur 
est  en  équilibre  avec  le  dissolvant  et  la  solution);  celle-ci  est  la 
plus  généralement  employée.  Kahlbaum  a  comparé  les  deux 
méthodes  (Zeit.  pbysik.  Ch,^  1894,  t.  13,  p.  44)  et  il  conclut  :  les 
résultats  ont  montré  qu'en  fait  les  doux  méthodes  donnent  des 
résultats  concordants.  Les  auteurs  de  ce  mémoire  se  proposent 
d*étudier  une  troisième  méthode  fondée  sur  la  saturation  d'un  gaz 
avec  la  vapeur  d'une  solution  ou  d'un  dissolvant  :  si  l'on  connaît 
le  volume,  la  température,  les  pressions  et  la  quantité  de  vapeur 
entraînée,  on  peut  calculer  la  pression  partielle,  par  suite  le  poids 
moléculaire. 

Cette  question  a  déjà  été  étudiée  par  divers  savants  :  Regnault 
[Ann.  Cbim.  Pbys.,  1845,  (8),  t.  15,  p.  129],  Tammann  {Wied. 
Ann,,  1888,  t.  33,  p.  822),  Ostwald  (Zeit.  pbysik.  CL,  1888,  t.  2, 
p.  436).  Walker  (jAj(/„  t.  2,  p.  602),  Will  et  Bredig  (D.  cb.  G., 
1889.  t.  22,  p.  1084),  Orndorfl  et  Cariell  {Cbemistry,  1897,  t.  1, 
p.  258),  Speyers  [Cbemisiry,  1897,  t.  1,  p.  766;  Amov.  Journ. 
Se,  1902,  (4),  t.  13,  p.  213],  Shaw  [PbiL  Trans.,  1888,  A  179, 
p.  78).  Tout  récemment,  Pennan  établissait  le  fait  suivant  :  de 
'air  aspiré  à  travers  de  l'eau  se  sature  de  vapeur  d'eau  très  rapi- 
Idement  (Proc,  Boy.  Soc,  1908,  t.  72,  p.  72). 

Il  y  a  quelques  années,  Carveth  et  Fowler,  ayant  employé  la 
méthode  par  barbotage  d'air  pour  la  détermination  du  poids  molé- 
culaire du  nitrate  d'argent  dissous  dans  la  pyridine  sèche,  trou- 
vèrent le  nombre  17,  ou  un  nombre  égal  au  dixième  de  celui  déter- 
miné par  les  autres  procédés.  En  présence  de  ce  résultat,  ils 
instituèrent  de  nouvelles  expériences  dont  la  description  se  trouve 
au  mémoire  original;  elles  sont  relatives  à  l'eau  et  ont  été  effec- 
tuées vers  62''.  Les  conclusions  sont  les  suivantes  : 

La  méthode  ordinaire  du  passage  de  l'air  à  travers  un  dissolvant 
800.  cum.,  3*  sBR.,  T.  xxxii,  1904.  —  Trav.  étrang.  78 
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la  nature  et  la  quantité  des  substances  étrangères  présentes.  L'ac- 
tion de  Pd  se  foit  encore  sentir  à  raison  de  1  p.  pour  26,000,000  de 
litres  de  liquide  (H«0«  1/10  norm.  et  NaOH  1/60  norm.).  La  pré- 
sence d'alcalis  accélère  la  réaction  jusqu'à  une  certaine  limite 
(maximum  de  vitesse  pour  NaOH  1/4  norm.);  les  acides  relardent 
au  contraire.  La  présence  d'hydrogène  libre  accélère  d'abord,  puis 
forme  de  Thydrure  de  Pd,  que  H«0'  oxyde  à  son  tour,  en  régé- 
nérant un  Pd  plus  divisé  et  plus  actif.  L'oxyde  de  carbone  retarde 
rPabord,  puis  accélère.  D'autres  agents  relardent  la  réaction;  iode, 
H«S,  HgCl,  HCN,  As«03.  l.  bourgeois. 

Sur  le  composé  bleu  d'  c  adsorption  »  donné  par  l'iode  avec 
l'acétate  basique  de  lanthane;  W.  BILTZ  (D.  ch.  G.,  t.  37, 
p.  719-724;  12.8.1904).—  Damour  a  observé  en  1857  (C.  /?.,  t.  43, 
p.  970)  que  le  précipité  gélatineux  formé  à  froid  parNH^  dans  une 
sol.  d'acétate  de  lanthane,  se  colore  en  bleu  par  l'iode  à  la  laçon 
de  l'amidon.  L'auteur  a  étudié  de  plus  près  ce  phénomène.  Ln 
coloration  ne  disparaît  pas  par  la  chaleur.  Si  les  liq.  sont  très 
étendues,  on  n'a  pas  de  précipité,  mais  une  simple  coloration.  La 
sol.  très  étendue  d'acétate  de  lanthane  étant  légèrement  alcalinisée 
par  NH^,  puis  soumise  à  la  dialyse,  fournit  d'abord  une  liq.  lim- 
pide, puis  un  coagulum  de  sous-acétate  colloïdal.  L'un  et  l'autre 
se  colorent  par  l'iode.  L'auteur  s'est  assuré  par  de  nombreux  essais 
quantitatifs  qu'il  ne  se  fait  pas  de  composé  défini.  Comme  avec 
faraidon,  on  est  dans  le  cas  d'un  composé  d*<c  ndsorplion  »  fourni 
par  l'iode  en  se  mélangeant  à  une  substance  colloïdale. 

L.    BOURGEOIS. 

Sur  liafluence  réciproque  des  substances  colloïdales  dis- 
■ootes;  W.  MLTZ  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1095-1116;  26.3.1904).  — 
Voir  Picton  et  Lijadner  {Journ.  olwm.  Soc,  t.  71,  p.  572)  et  Spring 
[BaH.  acad,  roy.  Belg.y  1900,  p.  483).  L'auteur  a  préparé  un  cer- 
tain nombre  de  substances  colloïdales,  or,  platine,  sélénium,  sul- 
fures de  cadmium,  d'antimoine,  d'arsenic,  silice,  ac.  stannique, 
hleus  de  tungstène  et  de  molybdène,  ac.  vanadique,  hydrate  ler- 
rique,  alumine,  hydrate  chromique,  hydrate  de  thorium,  zircone, 
hydrate  cérique.  Les  onze  premiers  de  cette  liste  (hydrosols  né- 
gatifs) soumis  à  l'électrolyse  se  rendent  à  l'anode,  tandis  que  les 
six  derniers  (hydrosols  positifs)  vont  à  la  cathode.  L'auteur  est 
ensuite  conduit  aux  propositions  suivantes  .  l**  Les  hydrosols 
chargés  d'électricités  contraires  tendent  à  se  ppter  en  gelée  lors- 
qu'on les  mélange  (en  l'absence  d'électrolyles);  ceux  qui  sont  de 
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sébacique  en  décanediol  1.10.  La  même  réaction  a  été  appliquée 
à  d'aulres  amides;  la  réduction  se  fait  au  moyen  du  sodium  et  de 
Taicool  amylique. 

L'amide  subérique  fournit  avec  un  rendement  de  24  0/0  Vocta- 
nediol  i.8  f.  à  59-60%  éb.  160-162«  sous  9  mm.,  déjà  obtenu  par 
Lœbl  en  diazotant  l'octométhylène-diamine. 

L'amide  palmitique  donne  Valcool  bexadécylique  C*^H**0  f. 
à  49%3,  éb.  182-184*"  sous  10  mm.  Enfin  Tamide  laurique  fournit 
Valcool  dodécylique  éb.  143°  sous  15  mm.,  f.  à  22%6.  Cette  der- 
nière réduction  a  été  efTectuée  au  moyen  d'alcool  amylique  et 
aussi  au  moyen  d*alcool  éthylique,  dans  ce  cas,  le  rendement  est 
beaucoup  plus  faible.  a.  wahl. 

Action  de  Teau  sur  le  bromure  de  triméthylône  et  de  Tacide 
sulfurique  sur  le  triméthylône  glycol  ;  Harcellus  RIX  {Mon. 
f,  CA.,  t.  25,  p.  267-277;  16.4.1904K  —  Le  bromure  de  triméthy- 
lène  chauffé  avec  l'eau  donne  du  triméthylène  glycol  et  des  comp. 
volatils  renfermant  de  Taldéhyde  et  de  Tacétone.  Parmi  les  pro- 
duits à  point  d'ébnll.  élevé  qu'on  rencontre  dans  cette  réaction,  se 
trouvent  Toxyde  de  mésityle  et  la  phorone.  Ils  proviennent  de  la 
condens.  de  l'acétone  sous  l'infl.  de  HBr. 

Le  triméthylène  glycol  chauffé  avec  l'ac.  suif,  étendu  fournit 
également  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'acétone.  Il  en  est  de  même 
(Je  l'action  de  l'eau.  a.  wahl. 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  butanedioM.3;  T.  KA- 
DIERA  [Mon.  f.  Ch.,  t.  25,  p.  382-340;  16.4.1904).  —  Les  condi- 
tions les  plus  favorables  pour  l'étude  de  cette  action  sont  les  sui- 
vantes :  chauffer  le  glycol  avec  2  fois  son  poids  d'H*SO*  à  10  0/0 
pendant  8  heures  à  190**. 

Il  se  forme  une  huile  et  un  gaz;  ce  dernier  est  de  Téthylène,  car 
traité  par  Br  il  fournit  du  bromure  d'éthylène.  Le  contenu  des 
tubes  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  distillât 
extrait  à  l'éther  puis  la  sol.  éthérée  est  distillée.  On  obtient  3  frac- 
tions; 74-76%  80.82«et  172-174°. 

La  première  est  constituée  par  de  l'aldéhyde  butylique  norm.  et 
eët  formée  d'après  la  règle  de  Lieben  par  le  mécanisme  suivant  : 

CH3-CHOH-CH2-GH20H      ->-      ClP-Cir^-GHOH-CHîOH 
->■      ClP-CIP-CIP-CliO. 

La  seconde  éb.  80-82°,  répond  à  la  formule  C^H^O;  elle  donuQ 
luiu  oxime  éb.  à  152-153',  c'est  de  la  mélhyléthylcétone. 
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La  dernière  portion  éb.  172-174*,  répond  à  la  formule  OH"0 
donne  un  dérivé  brome,  avec  l'oxyde  d'argent  il  se  forme  un  *o! 
d'un  acide  C®H**0*,  l'oxydation  permanganique  donne  un  raél. 
d'acides  propionique  et  butyrique  normal,  ce  qui  semble  înd»qu**r 
que  Taljiébyde  a  la  constitution  : 


GH3-CH2-CH2-CH'=('< 


yC^HS 

CHO  A.    WAHL. 


Action  de  l'oxyde  de  calcium  sur  risobutylal  déhyde; 
P.  HERRMANN  {Mon.  f,  CL,  t.  25.  p.  188-196;  29.2.1904).  - 
Quand  on  agite  dans  une  bouteille  de  l'aldéhyde  isobulylique  ave** 
5  f.  son  vol.  d'eau  de  chaux,  il  se  forme  au  bout  de  peu  de  leiiip- 
un  liq.  épais  qui  n'est  autre  que  Visobutylaldol  éb.  123-125*  sou- 
15  mm.  Si  on  remplace  l'eau  de  chaux  par  un  lait  de  chaux,  oii 
obtient  à  côté  de  l'aldol.  un  comp.  éb.  248-250**  qui  est  Véther 
isobutyrique  de  Toctylgîycol  : 

CH\  /CH3  yCW 

>CH-CHOH-Gf-CïPO-GO-CH< 
CH3/  \CH3  \CU5 

sap.  par  KOH,  il  fournit  Toctylglycol  de  Fossek  f.  à  51*  et  d- 
l'isobutyrale  de  K.  La  chaux  réagit  à  la  temp.  de  150*  en  tob^ 
scellé  en  donnant  comme  dans  le  cas  de  la  baryte  de  l'alcool  iso- 
butylique,  de  l'octylglycol  et  de  l'ac.  isobutyrique,      a.  wahl. 

Action  du  carbonate  de  potassium  sur  risobutylal  dèhyih  ; 
KIRCHBAÏÏM  {Mon.  t.  Ch.,  t.  25,  p.  249-267  ;  16.4.1901).  —  LV- 
lion  de  K*GO^  sur  l'aldéhyde  isobutylique  donne  à  la  temp.  ordi- 
naire, comme  il  est  bien  connu,  l'aldol.  correspondant. 

En  chauflant  l'aldéhyde  avec  une  sol.  de  K*CO*  en  tube  i5rt»ru 
à  125-130**,  pendant  40  heures  on  obtient  comme  produit  principe, 
un  liq.  éb.  136°  sous  17  mm.  répondant  à  G*H®0,  et  identique  «a 
produit  de  l'act.  de  l'acétate  de  sodium  sur  l'aldéhyde  c't*6l-à-din 
l'éther  isobutylique  de  l'octylglycol.  En  effet,  traité  par  KOH 
alcool.,  il  est  scindé  eu  octylglycol  éb.  222"  el  f.  à  51"*,  ol  en  aci*:^ 
isobutyrique  caractérisé  par  son  sel  de  Ca.  En  opérant  sur  uik 
plus  grande  (juantité  et  à  100**,  il  se  forme  également  une  |«*it> 
quantité  d'aldol.  En  abaissant  la  température,  la  proportion  d  aW*» 
augmente,  de  même  lorsque  la  durée  de  la  réaction  se  prolonge. 

A.  wahl. 
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Condensatioi^  de  la  furfuraldéhyde  avec  le  sucoinate  de 

sodium;  Arthur  Walsh  TITHERLET  et  Frederick  SPENCER 

(Cbem.  Soc.,  t.  85,  p.  188-192;  2.1904).  —  Les  auteurs  ont  fait 

réagir  à  90-100°  pendant  6  heures  le  furfurol  sur  le  succinate  de 

sodium,  en  présence  d*anhydride  acétique  ;  ils  ont  obtenu  Tanhy- 

dride  difurfurylidène-succinique  et  Tacide  a-Y-difurfurylidène-pro- 

pionique. 

C*H»0-CH=C-COv 
Uanbydride  difurlurylidène-auccinique  \         >0, 

crist.  dans  le  benzène  en  aig.  et  dans  Tac.  acétique  en  prismes 
orangé,  F.  187®;  il  est  peu  sol.  dans  les  solv.  org.  usuels.  U  est 
insol.  dans  Teau,  l'ammoniaque  et  la  soude  à  froid,  il  fixe  Br*  en 
sol.  chloroformique,  en  donnant  V anhydride  aa^'^^^-téirabromo- 
diiuriuryhuccinique  : 

C*H30.GHBr-CBr-C0v 
C*HJO-GHBr-GBr.Go/ 

qui  crist.  dans  le  benzène  en  aig.  jaunes,  F.  195-196''  sol.  dans  le 

chloroforme  et  l'acétone. 

..     ^   ^'j.   r      ,.^a  .  .       CWO.CH=C-CO«H     ^  * 

V acide  difurfuryhdène'Succimque  \  ,  obtenu 

C*H»0-CH=C-GO«H 

par  Taction  d*une  solution  aqueuse  de  soude  à  lOO""  sur  Tanhy- 

dride,  fond  à  185-187*  en  se  transformant  en  anhydride;  il  est 

insol.  dans  C^H*  et  GHCl^  mais  sol.  dans  l'acétone  et  l'acide 

acétique. 

..     '^  ^r    i      r^A  .     •        CWO-CH=CH 

L  acide  a-y'djfurturyhdèùe'propiomque  i 

C*H»0-CH=C-CO*H 

s'obtient  également,  en  substituant  comme  agent  de  condensation 

Tanhydride  succinique  à  Tanhydride  acétique,  il  crist.  dans  l'alcool 

ou  le  benzène  chauds  en  aig.  jaunes,  F.  213®;  son  sel  de  Na  crist. 

en  plaques  jaune  orangé;  son  sel  d'Ag  est  un  précipité  colloïdal 

d'un  jaune  brillant.  a.  valeuh. 

Sur  lacide  éthylmalique;  Fr.  FICHTER  et  H.  GOLDHABER 

[D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2882.2884;  25.6.1904).  —  En  réduisant  l'élhor 
élliyloxalacétique  au  moyen  de  l'amalgame  d'aluminium  en  pré- 
sence d'éther  on  obtient  Vétber  de  racide  étbylnialique  qui  bout 
à  138-135®  sous  12  mm.  Cet  étlier  saponifié  au  moyen  de  la  lessive 
de  soude  à  10  0/0  donne  Yacide  étbylmalique  qui  cristallise  dans 
Téther  de  pétrole  sous  la  forme  de  jolis  prismes  incolores,  F.  133- 
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134<*.  Les  sels  de  cet  acide  sont  peu  caractéristiques  maiâ  bten 
Fanile  et  Tanilide.  Vétbylmahnile  cristallise  dans  Teaii  en  pKilcs 
aiguilles,  F.  142-143^,  VétbylmalaniUde  est  en  fines  aiguilles^ 
F.  208-204''.  En  chauffant  des  quantités  équimoléculairesde  résor- 
cine  et  diacide  éthylmaiique  avec  le  double  de  leur  poids  d*arkf^ 
sulfurique  concentré  jusqu'à  ce  que  le  produit  de  la  réaction  odoi* 
mence  à  mousser,  les  auteurs  ont  obtenu  Va-élbylombellitértfor 
qui  après  purification  au  moyen  du  noir  animal  est  en  aigtitlle^ 
blanches  et  brillantes,  F.  123. 124».  L'a-éthylombelliférone  t*^• 
représentée  par  la  formule  : 

CH 


HOk/v.  yco 
0 

sa  solution  aqueuse  est  douée  d*une  fluorescence  bleu  clair,  âa 
solution  sulfurique  est  encore  plus  fluorescente. 

Les  auteurs  avaient  préparé  Tacide  éthylmaiique  dans  le  but  de 
le  transformer  par  élimination  d'eau  et  d'oxyde  de  carbone,  i]> 
n'pnt  pu  réaliser  ce  projet  et  la  distillation  leur  a  fourni  seulement 
des  acides  bibasiques  non  salnrés  dosi  le  ptiMiuit  principal  e>t 
V acide  méthylcitraconique.  En  faisant  bouillir  (a  sofutio»  »i|M[iiii 
de  cet  acide  avec  1  molécule  d'aniline  il  se  forme  la  méthjrlcitr^ 
conanile  qui  est  en  aiguilles  feutrées,  F.  108-109»;  avec  celte  anilf 
les  auteurs  ont  préparé  la  dibrométhylsuccinanile^  F.  164-165- 
qui  traitée  par  Taniline  donne  VanilidométbylcitraconanIJe,¥.  Ht- 
114». 

CH3-CH2-C — COv  CH3-CH2-CBr — CCk 

Il  >NC«H5      ->-  I  >NGH^ 

CH-CO/  GHBr.CO/ 

CH3-GH2-G.COv 
->-  y        >NC6H5. 

G«H5.NH-C-C0/ 

Outre  Tacide  méthylcitraconique  on  obtient  aussi  par  dislillaticm 
de  l'acide  éthylmaiique  une  petite  quantité  d'acide  méthylitaa>* 
nique,  F.  166-167*»  et  d'acide  méthylmésaconique.    f.  rbvchdcv. 

Préparation  des  acides  sulfiaiques  alcoylès  ;  A.  ROSENHEIM 
et  L.  SINGER  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  2152-2154;  11.6.1904).  —  h^ 
auteurs  ont  mis  à  proût  la  réaction  de  Grignard  pour  la  préps- 
ration  des  acides  sulflniques  alkylés.  Lorsqu'on  fait  passer  d^ 
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Tacide  sulfureux  sec  dans  une  solution  d*alcoylmagnésium  halo- 
gêné,  ce  gaz  est  absorbé  avec  une  telle  élévation  de  température 
qu'il  est  nécessaire  de  refroidir  extérieurement.  Après  avoir  saturé 
r excès  d*acide  sulfureux  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche 
qui  cristallisée  encore  dans  Teau  fournit  le  sel  de  magnésium  pur 
de  Tacide  sulflnique.  Les  rendements  varient  entre  50  à  60  0/0  de 
la  théorie. 

Les  auteurs  ont  préparé  d'après  cette  méthode  V acide  élbyl- 
sulUnique  dont  le  sel  de  magnésium  cristallise  en  écailles  blanches; 
Vacide  propylsulfinique^  Yacide  benzène-sulûnique  dont  le  sel 
acide  de  magnésium  correspond  à  la  formule 

2Mg(C6H5S02)2C6H5S02H  +  6H20. 

Le  sel  de  sodium  normal  est  en  feuillets  blancs,  le  sel  davgent 
en  aiguilles  blanches.  L*acide  libre  fond  à  84^  Dans  la  réaction 
qui  donne  naissance  à  cet  acide  il  se  forme  aussi  une  huile  jaune 
qui  est  constituée  par  le  sulfoxyde  de  dipbényle. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  par  la  même  méthode  Tacide 
o.-toluène-sulfinique  et  Tacide  naphtalène-a-sulfinique. 

p.    REVERUIN. 

Sur  ranisylphénylpropène  ;  C.  HELL  et  H.  STOCKHATER 

{D.  cb.  G.,  t,  37,  p.  225-280;  23.1.1904).  — L'anisylphénylpropène 
s'obtient  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthylmagnésium  sur  Tanisyl- 
phénylcétone.  Celle-ci  se  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  ben- 
zoyle,  de  Tanisol  et  du  chl.  d'aluminium. 

Quand  on  fait  la  réaction  ce  n*est  pas  Thydrocarbure  qu'on 
devrait  obtenir,  mais  bien  le  carbinol  : 

/C^H3 
CH30-C«H*-CeOH  , 

NGH2.CH3 

Celui-ci  se  déshydrate  aussitôt  et  ranisylphénylpropène  s'obtient 
avec  un  rendement  de  50  0/0.  Feuillets  blancs  f.  à  54'',  éb.  312''. 
Le  brome  en  sol.  chloroformique  donne  un  dérivé  broraé  f. 
à  51-52'',  ne  contenant  qu'un  seul  at.  de  Br,  pendant  la  préparation 
il  s'est  dégagé  HBr  et  il  s'est  formé  Vanisylpbénylpropène  bramé  : 


CH30-C«H'i-rZ 


CBr-ClP' 


Le  dérivé  dibromé  n*est  pas  susceptible  d'exister  quand  on 
traite  le  bromure  précédent  par  Br»  il  se  fait  un  dérivé  de  substi- 
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donne  un  alcool  non  saturé  le  pinocampborylalcooL  La  cétone,  ou 
pinophorone  contient  sa  double  liaison  dans  la  chaîne  latérale. 

A.    WAHL- 

Sur  le  dédoublement  de  Tacide  dioxytétraméthylroBamiiie- 
sulfonique;  C.  LIEBERHANN  et  A.  6LAWE  {D.  cb.  G.,  L  37. 

p.  208-210;  23.1.1904).  —  Dans  un  mémoire  précédent,  l'auteur  a 
décrit  des  colorants  dérivés  de  Taldéhyde  prolocaléchique  et  a 
signalé  que  les  alcalis  pptent  une  base  huileuse  qui  crisl.  peu  a 
peu.  Ce  produit  est  formé  par  deux  subst.  qu'on  peut  séparer  par 
Tac.  acétique;  Tune  f.  à  240»,  répond  à  C^'^H'^N'O»,  et  Tautrï 
f.  à  118°,  correspond  à  C*'^H*WO.  Leur  fluorescence  indiqoe 
qu'elles  appartiennent  vraisemblablement  à  la  famille  de  la  xan- 
thone.  Toutes  deux  sont  en  effet  connues,  la  première  est  la  tétr^ 
méihyldiamidoxantboney  la  seconde  est  le  tétramétbyîdiaimdo- 
xantbène,  elles  ont  été  identifiées  avec  ces  produits. 
La  réaction  doit  s'exprimer  ainsi  : 

C23H22N2S06  +  H20  =  C^H^aN^Qî  +  C6H3(OH)2S03H , 

La  formation  de  tétraméthyidiamidoxanthène  provient  de  ce  qva 
le  produit  primitif  contenait  un  peu  de  leucodérivé  qui  se  dédouble 

-2G"H2^N2SO«  +  H^O  =  C"H20N2O  -f  G"H»8N202  +  âOH^COH  .^so^H 

Ces  dédoublements  démontrent  que  le  groupe  SO*H  se  trouvait 
dans  le  noyau  aldéhydique.  En  développant  les  formules  on  a  : 


N(CH3)2 
S02G6H2(OH)2-| 


10 


Ces  sortes  de  dédoublements  sont  connus  dans  la  série  tlu  tn- 
phénylméthane,  mais  sont  moins  nets;  dans  le  but  de  voir  si  c'e< 
la  prés,  des  groupes  OH  qui  favorise  ces  actions,  Tac.  l^^lrame- 
thylrosamine-sulfon.  a  été  traitée  par  la  potasse  à  10  0  0,  D  î-^ 
forme  le  sel  de  la  potasse  du  dimétbylgmido-oxybeDxopbéuon^ 
sulfonique  d'après  ; 

C23H22N2S04  +  2H20  =  Gi5H«^NS0*  +  C8H«»N0. 
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Le  dédoublement  se  fait  donc  d'une  manière  difTérente 


1257 


N(CH3)3 


H 


0< 


S03-C6H*.C. 

h' '^ 


A.    WAHL. 


Sur  les  acides  chitonique  et  cbitarique  ;  E.  FISCHER  et  E. 

ANDREAC  {D,  cb.  G„  t.  36;  p.  2587-2592;  25.7.1903).  —  Le  sel  de 
Ga  de  Tacide  chitonique  s'obtient  comme  il  a  été  indiqué  {D,  ch.  G., 
1894,  t.  27,  p.  188).  Ce  sel  crisl.  avec  1  mol.  dWO  qu'il  perd  dans 
le  vide  à  140'»;  chauffé  avec  de  Tanhydride  acétique  et  de  l'acétate 
de  Na  sec  il  fournit  un  acide  C^H^O*,  qui  est  V acide  acétyloxymé- 
thylpyromueique.  Il  f.  à  115-117®,  sol.  dans  Télher,  le  chlorof. 
peu  sol.  dans  Télher  de  pétrole  ;  la  sapon.  par  hydrate  de  baryte 
donne  Vacide  oxvmétbylpyromucique. 

GHn — r.CH 


HO-CH^ 


"*   fl — \\ 
0 


COOH 


Le  même  composé  s'obtient  en  partant  de  Tacide  chitarique  ou 
de  son  sel  de  Ca.  Il  semble  donc  que  ces  deux  acides  aient  une 
formule  de  structure  identique,  et  qu'ils  diffèrent  Tun  de  l'autre 
par  la  position  du  gr.  OH  dans  l'espace.  a.  wahl. 

Synthèse  du  2.2'-dioxyfla¥OiioI;  A.  KATSCHALOWSKT  et  St. 
▼on  KOSTANBCKI  (Z>.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2346-2351;  11.6.1904).  — 
L'étude  des  matières  colorantes  pour  mordants  qui  a  suscité  les 
travaux  de  Uuntrock,  Liebermann,  Georgiewics  et  Nolting  a 
engagé  les  auteurs  à  faire  la  synthèse  du  2.2'-dioxyflavonol.  Us 
peuvent  aujourd'hui  apporter  la  preuve  que  la  position  2'a  des 
hydroxyles  dans  la  série  de  la  flavone  : 


O 


/^ 
"\1. 


CO 


G-OH 


OH 


communique  aux  colorants,  de  même  que  la  position  ortho  de  ces 
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groupes,  la  propriété  de  se  fixer  sur  mordants.  La  position  ?-i 
dans  le  groupe  de  la  flavone  présente  pour  la  théorie  des  malière> 
colorantes  le  même  intérêt  que  la  position  «  péri  >  dans  la  sàie 
du  naphtalène  et  les  auteurs  proposent  de  désigner  cette  position 
par  un  nouveau  nom  «  anchi  »  (de  âfx^  rapproché). 

Ils  ont  choisi  comme  produits  de  départ  pour  la  synthèse  en 
question  Téther  monométhylique  de  la  quinacétophénone  et  Tétlier 
méthylique  de  l'aldéhyde  salicylique  qui  condeneés  en  présence 
de  lessive  de  soude  concentrée  leur  ont  fourni  la  2.2'-diméthoxj- 
flavanone. 

Cette  combinaison  traitée  en  solution  alcoolique  et  en  présence 
d*acide  chlorhydrique,  par  le  nitrite  d*arayle  donne  un  dérivé  iso- 
nitrosé  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  F.  164-i66'  en  se  décom- 
posant. Il  se  fixe  sur  quelques-uns  des  mordants  de  Scheurcr  ei 
Tacide  suKurique  le  dissout  en  rouge.  Chauffé  en  solution  acétique 
avec  de  Tacide  sulfurique  à  10  0/0,  il  donne  le  2,2^'dimétboiy' 
/lavonol  qui  oristallise  dans  Talcool  en  prismes  incolores,  F.  187- 
i88»  et  dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  121-122^ 

En  déméthylant  le  diméthoxyflavonol  par  ébullition  avec  Tandt* 
iodhydrique  on  obtient  enfin  le  2 .S^-dioxyûavonoî  aiguilles  jaune 
pâle,  F.  242-243°.  Ce  colorant  se  fixe  sur  le  coton  mordancé  ei 
d*une  manière  beaucoup  plus  prononcée  que  le  2-3'-  et  le  2-i'- 
dioxyflavonol  ;  il  donne  sur  alumine  p.  ex.  un  très  joli  jaune  in- 
tense, tandis  que  les  isomères  ci-dessus  donnent  un  jaune  pâle. 
Sur  le  mordant  de  fer  la  différence  est  encore  plus  grande;  le 
2-2'  donne  un  brun  intense.  On  peut  donc  admettre  que  les  pro- 
priétés tinctoriales  du  S.S'-dioxyfiavonol  sont  dues  non  seulaneot 

C-OH 

a  la  présence  du  groupe  tinctogène  i         ,  mais  aussi  à  la  position 

«  anchi  »  des  hydroxyles.  La  constatation  d'un  fait  semblable  a  été 
déjà  mise  en  évidence  par  Kostanecki  et  Stoppant  à  propos  lia 
morin  et  de  sa  formule  de  constitution  probable  [D,  ch,  C,  IdOi^ 

t.  37,  p.  781).  F.    HBVEHDIJI. 

Synthèse  de  la  résaeètéine  de  Nencki-Sieber;  C.  BUELOWrt 
C.  SADTERMEISTER  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  354868;  6.2.1904).- 
Les  travaux  précédents  de  l'auteur  ont  rendu  vraisemblable  li 
constitution  suivante  pour  la  résaeètéine  : 

CH       0  CH    CH 

OHQ^^c/V: c/     %G-OH 

=CHa 


H       G=C 
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Sur  la  transformation  des  phloroglncines  substitnées  en 
flnorones;  SCHREIER  et  F.  WEUZEL  (Mon.  /.  Ch..  t.  25,  p.  SU- 
319;  16.4.1904).  —  Dans  un  travail  antérieur,  Weidel  et  Wenrel 
(BuIL^  t.  24,  p.  588, 1900)  ont  montré  que  la  diméthyiphlorogluciDe 
se  cond.  avec  Tald.  salicylique  pour  donner  un  comp.  crist.  La 
phloroglucine  ou  la  monométhylphloroglucine  ne  donnent  des 
corps  crist.  qu'avec  de  mauvais  rendements.  Il  semble  donc  qu'il 
faille  s'adresser  à  une  phloroglucine  disubstituée;  cependant  la 
nature  du  substituant  a  une  grande  influence. 

Le  sel  de  K  de  Tacide  méthylphloroglucine  carbonique  diss. 
dans  Tac.  acétique  se  condense  avec  Tald.  salicylique  sous  Finfl. 
d'HCl  en  donnant  un  comp.  crist.  qui  traité  par  HGl  se  dépose  en 
aiguilles  violettes  répondant  à  C**H*^^.HC1. 

Il  y  a  eu  départ  de  GO*  et  format,  du  composé  : 


HGl 


déjà  obtenu  par  Weidel  et  Wenzel. 

Le  second  dérivé  qui  a  servi  aux  condensations  est  la  bromo- 
méthylphloroglucine. 

On  ne  peut  la  préparer  par  bromuration  directe  car  il  ne  se  fait 
que  des  dérivés  di-  et  polybromés.  L'acide  méthylphloroglucint^ 
carbonique  f.  à  177**  a  été  brome.  Il  se  fait  un  mél.  de  mono-  et  de 
dibromo-  qu'on  sépare  par  le  bicarb.  de  potassium;  le  sel  de  K  tht 
monobromé  étant  en  effet  soluble,  tandis  que  l'acide  dibromé  resU*. 
La  sol.  alcaline  acidifiée  laisse  déposer  Vacide  bromoméihr}' 
phlovoglucine-carbonique  en  aiguilles  blanches  f.  à  149*,  séché 
dans  le  vide  il  f.  à  159-161*.  L'analyse  du  produit  hydraté  corres- 
pond à  G8H''0»Br  +  H«0.  Get  acide  bouilli  avec  de  l'eau  i>ord  O» 
et  se  transf.  en  monohromomélhylphloroglncine  f.  à  129-130*.  L« 
condens.  de  ce  dérivé  avec  l'ald.  salicylique  a  été  effectuée  comme 
précédemment,  mais  ne  fournit  pas  de  corps  cristallisé. 

A.    WaHL. 

Sur  la  S.T-diméthyl-S-oxjrflnorone;  J.  LŒBSCHUETX  et  F. 
WENZEL  {MoD.  /.  CA.,  t.  25,  p.  319-382;  16.4.1904).  —  La  con- 
densation  du  1.4.5-triméthylphlorotriol  avec  l'ald.  salicylique  soife 
l'infl.  de  HGl,  donne  un  produit  rouge  amorphe  qui  chauffé  avec 
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HCl  fournit  des  cristaux  ressemblant  à  la  dimélhyloxyfluorone. 
I^'isomère  1.5.6  traité  dans  les  même  conditions  donne  un  prod. 
également  amorphe  qui  chauflé  avec  HCl  ne  fournit  pas  de  dimé- 
lhyloxyfluorone. 

Lo  composé  obtenu  dans  le  premier  cas  a  la  constitution  : 

0GH3         GHO  0CH3    GH 


O    GH3    0 

La  dimélhyloxyfluorone  méthylé  par  le  diazométhane  fournit  un 
produit  ressemblant  au  précédent. 

La  diméthyloxyfluorone  réduite  par  l'amalgame  de  sodium,  fixe 
H*  en  donnant  un  leucodérivé  f.  à  185-186°  : 

OH    GH  OH     GH2 

o      GH3    O  GH3    0 

Il  renf.  doux  groupes  OH,  car  il  donne  un  dérivé  diacétylé  f. 
à  117-118°. 

La  dimélhyloxyfluorone  traitée  par  2  at.  de  Dr,  fournit  un  dérivé 
monobvomé  insol.  dans  les  alcalis  à  chaud.  Il  semble  qu^il  ne  renf. 
plus  dhydroxyle.  Comme  dans  ce  dérivé  monobromé  il  reste  une 
double  liaison,  le  corps  fixe  encore  Br*  pour  donner  un  tribvo- 
mure  instable.  Celui-ci  mis  en  contact  avec  Talcool  méthylique 
échange  1  at.  de  Br  contre  le  groupe  OCH*.  Le  dérivé  dibromo- 
méthoxyl,  crist.  en  tablettes  transparentes  f.  k  117-118°,  le  dérivé 
bromO'éUwxylé  f.  à  102-104°.  a.  wahl. 


Sur  le  Sdiphénylxanthène ;  F.  ULLHANN  et  Gadient  ENGI 
(D,  cb.  G.,  t.  37.  p.  2367-2374;  25.6.1904).  —  Lorsqu'on  traite 
rélher  méthylique  de  Tacide  phénylsalicylique  par  le  bromure 
de  phénylmagnésium  on  obtient  le  phénoxytriphénylcarbinol  qui 
élimine  très  facilement  de  l'eau  pour  se  transformer  en  diphénylxan- 
thène.  Les  auteurs  ont  trouvé  que  Ton  pouvait  préparer  la  même 
cx}mbinaison  en  partant  de  la  xanthone  que  Ton  transforme  d'abord 
en  phénylxanthydrol  lequel  est  condensé  ensuite  avec  Taniline, 
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raminodiphénylxanthène  fournit  facilement  le  diphénylxanthène. 

H5C6     OH  H5C«     (yH*NH' 

020  cn£o  aïo 

L'o.-/)AéflOA'/-/i'i/}Aé/2//carA/i2(>/C®H*<CQQjj^  '        se  forme  ptr 

l'action  du  bromophénylmagnésium  en  solution  dans  Télher  sur 
réther  méthylique  de  Facide  phénylsalicylique.  Il  cristallise  en 
cristaux  brillants,  presque  incolores  ;  dans  la  ligroîne  en  longues 
aiguilles  blanches  et  soyeuses  qui  fondent  à  120*.  Lorsqu'on  le 
dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  qu'on  additionne* 
cette  solution  bouillante  de  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique 
concentré,  la  solution  devient  rouge  et  il  se  sépare  bientôt  du 
diphénylxaDtbène  en  cristaux  brillants  et  incolores.  Le  produit 
pur  fond  à  200°.  Le  diphénylxanthène  n'est  pas  doué  de  proprié- 
tés basiques,  il  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides  concentra. 

Bùnzli  et  Decker  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  575)  ont  constaté  qu^une 
solution  de  xanthone  dans  l'éther  donnait  avec  la  solution  de 
bromophénylmagnésium  un  précipité.  Les  auteurs  ayant  besoio 
pour  leurs  recherches  de  ce  carbinol,  le  G-phénylxantbydrol 

OH     G«H5 
G6H*<^     \G«H* 

en  ont  étudié  la  préparation  dont  il  donnent  lesflétails.  Ce  carbinol 
cristallise  dans  le  benzène,  après  addition  d*un  peu  de  Ugroîoe, 
sous  la  forme  de  gros  prismes  brillants  en  partie  transpareots, 
fusibles  à  158*".  Il  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool  à  la  tempe* 
rature  ordinaire,  facilement  à  chaud.  L'acide  chlorhydhque  If 
dissout  en  jaune  intense.  Ce  composé  se  comporte  dans  beaucoup' 
de  réactions  comme  le  triphénylcarbinol  ;  avec  le  chlorhydralf 
d'aniHne,  il  fournit  le  chlorhydrate  d'aminodiphényixanthèoe. 
Lorsqu'on  le  réduit  en  solution  acétique  par  le  zinc  en  poudre,  là 
solution  se  colore  en  brun,  puis  en  vert  jaune  et  Ton  obtient  le 
9-phénylxantbène 

H     C6H5 

cm\^    ^c«H* 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE    ORGANIQUE.  1268 

qui  86  dépose  de  Talcool  en  cristaux  nacrés,  F.  145*.  Le  phényl- 
xanthène  se  dissout  facilement  à  la  température  ordinaire  dans  le 
benzène,  difficilement  dans  Talcool,  la  ligroïne  et  Tacide  acétique. 
Le  4'^mwO'9'diphénylxanthène 

H*C«     C6H*NH2 

que  les  auteurs  ont  préparé  en  faisant  bouillir  une  solution  de 
phénylxanthydrol  dans  l'acide  acétique  avec  du  chlorhydrate  d'ani- 
line est  en  longues  aiguilles,  ressemblant  à  Tamiante,  qui  se 
colorent  vers  260*  pour  fondre  complètement  à  262*263*  en  se 
décomposant.  La  base  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  après 
purification  à  227*,5.  Elle  est  difficilement  soluble  dans  Talcool 
froid,  facilement  dans  l'alcool  chaud  ainsi  que  dans  le  benzène  et 
réther;  ces  solutions  sont  incolores  et  dépourvues  de  fluorés* 
cence. 

La  transformation  de  Taminodiphénylxanthène  par  l'intermé- 
diaire de  son  dérivé  diazoïque  et  de  l'alcool  a  donné  un  mauvais 
résultat  mais  si  l'on  dissout  le  dérivé  diazoïque  dans  peu  d'alcool 
et  qu'on  y  ajoute,  en  refroidissant,  du  protoxyde  de  cuivre,  la  for- 
mation des  produits  secondaires  qui  nuisaient  à  la  réaction  est 
complètement  entravée.  Les  auteurs  se  proposent  du  reste  d'étu- 
dier de  plus  près  cette  réaction. 

Le  diphénylxanthène  obtenu  par  ce  procédé  fond  à  200*  et  est 
identique  à  celui  qui  a  déjà  été  décrit. 

En  traitant  le  phénylxanthydrol  en  solution  acétique  par  la 
diméthylaniline  à  l'ébullition,  les  auteurs  ont  obtenu  le  V-méthyl- 
amino'9»  diphénylxanthène 

C«H*     C6H*N(CH3)2 
qui  est  en  feuillets  incolores  et  brillants,  F.  195*,5. 

r.    REVERDIN. 

Sur  lea  baaea  du  gondron  de  honille;  F.  B.  AHRENS  etR. 
OORKOW  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2062-2066;  28.5.1904).  —  Les 
auteurs  ont  retiré  de  la  fraction  du  goudron  de  houille  distillant 
de  160  à  165*  de  la  lutidine  qui  a  été  caractérisée  comme  a.p'- 
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diméthyîpyridine.  Cette  base  est  incolore  et  distille  d  e  159-160*, 
son  chloraurale  cristallise  dans  Teau  chaude  en  cristaux  jaune 
d*or,  son  ehloroplatinato  en  cristaux  prismatiques  rou^-brique, 
F.  192-194*»,  son  picrate  en  aiguilles  jaunes  F.  156-157*.  Sa  cons- 
titution a  été  établie  par  sa  transformation  par  oxydation  en  ackit* 
a,^''pyridine-dicarboniqae  C5H3N(COOH)«  +  HK)  F.  244»  qui 
chauffé  vers  250**  environ,  dégage  de  l'acide  carbonique  pour  se 
transformer  en  acide  nicotique^  F.  225®. 

En  réduisant  Ta-p'-diméthylpyridine  au  moyen  du  sodium  en 
solution  alcoolique,  on  obtient  Ta-p'-diméthylpipéridine 

Cm8(CH3)2NH, 

qui  bout  à  188-140*»  et  dont  les  auteurs  décrivent  le  chlorhydrate, 
le  bromhydrate^  Yiodhydrate,  le  chloroplatinate  et  le  chloraurale. 
La  fraction  du  goudron  de  houille  distillant  de  165  à  ilO"*  a  donné 
par  précipitation  fractionnée  au  moyen  de  la  solution  de  sublimé 
et  cristallisation  un  sel  qui,  après  décomposition  par  la  lessive  de 
potasse  a  fourni  une  base  distillant  à  171*^  et  caractérisée  par 
l'odeur  de  l'urine  de  cheval.  Son  chloroplatinate  fond  à  254-555*, 
son  chloraurale  à  146-147**  et  son  picrate  à  228-280*.  La  base  en 
question  donne  par  oxydation  l'acide  ^^^-pyridine-^icarboniqne, 
elle  correspond  à  la  ^^^-diméthyl^pyridine  laquelle  avait  déjà  éle 
obtenue  par  Diirkopf  et  Gôttsch  en  parlant  de  l'acide  dicarboniqoe 
ci-dessus. 

Les  auteurs  ont  retiré,  en  outre,  du  goudron  de  houille  une  ass^z 
grande  quantité  â!fi.-^-diméthylpyriàine  au  moyen  de  laquelle 
Gorkow  a  préparé  quelques  sels  non  encore  décrits.  Le  ehJorbj- 
drate  C5H8(CH3)«N.HC1  est  hygroscopique  et  fond  de  195  à  197»; 
le  bromhydrate  qui  ressemble  au  précédent  fond  à  189- 190»,  1^ 
chloraurale  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles,  F.  7ô*. 
Ua.^'dimétbylpipéridylhydrazine  préparée  par  réduction  éleclro- 
lytique  de  la-Y-diméthylnitrosopipéridine  est  un  liquide  doué 
d*une  très  forte  odeur,  bouillant  entre  170  et  175*. 

Contribation  à  l'étude  de  l'aldéhyde  p.-diméthylaimiiobaii* 
EOïque;  F.  SACHS  et  P.  STEINERT  (D,  cb.  G.,  t.  37,  p.  1733- 

1745;  7.5.1904).  —  L'ald.  p.-diméthylaminobenzoïque  peut  èir^ 
purifiée  par  distillation  dans  le  vide  (176-177*  sous  17  mm.  i.TraiUt^ 
par  NH*  alcool,  à  froid,  elle  se  Iranforme  en  bexamèthyUriamizio 
bydrobenzamide,  [(GH3)«N.C6H*.CH]3N«  (prismes  f.  à  lîfâ*.  soL 
dans  GHGl^  et  l'alcool,  insol.  dans  l'éther  et  la  ligrolne«  soL  en 
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verl  foncé  dans  Tac.  acétique;  trichlorhydrate  jaune,  f.  à  264- 
265*»;  picrate  f.  vers  213*»;  oxalate  f.  vers  140-i45°).  Lorsqu'on 
chauffe  cette  hydrohenzamide  à  150-160%  on  la  transforme  en  un 
mélange  de  deux  substances  dont  Tune  constitue  vraisembla- 
bleni(^nit  Vhexaméthyltriaminocyapbénine  (I) 


C-C«H^-N(CH3j2 


(CH3)2N-C«H'^-C!'     JC-C«H*-N(CH3)2 


N 


(CH3)2N-C«H*-CH,/' 


(CH3)îN-C«H*-CHv 


NcH-C6H*-N(CH3)2 
JcH-C«H*-N(CH3)2 


(II). 

(crist.  jaune  d'or,  f.  à  357°,  sol.  dans  le  nilrobenzène),  et  Taulre 
une  octomélhyliiHraminotéiraphénylpyrazine  (II)  (masse  jaune, 
amorphe,  sol.  dans  Talcool  et  Tacétone,  f.  vers  95*»,  fixant  Br* 
pour  donner  un  dibromure  orangé). 

Le  nitrile p.'diméthylaminobenzoïque  Bi  été  préparé  en  chauffant 
Toxime  de  Tald.  précédente  (f.  144**)  avec  de  Tanh.  acétique  h 
rébullition.  Il  fond  à  76*",  bout  à  318*"  sous  758  mm.  et  crist.  en 
tables  rhombiques  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Traité  par  NO^K 
elSO*H*,  iUournitde  \2l  p,'dimétbylamhW'm,-nilrohenzannde  f.  à 
5210*»;   NO*H  le  transforme  en  nitrile  A-nitroso-p.-méibylanunO' 

//e/îzo/qrwe  ^^>N.C«H*.CN  (f.  à  125*»);  le  nilrihp.-métbyiamwo- 

beuzoîque  (act.  de  HGl  et  SnCl*  sur  le  dérivé  nitrosé)  fond  à  85-86*» 
et  se  dissout  dans  Teau  bouillante. 

L*ald.  p.-diméthylaminobenzoïque  condensé  avec  Mg  et  le  ben- 
zène brome  fournit  du  diméthylaminobenzhydrol;  elle  s*unit  à 
i*ac.  pyruvique  et  à  la  p-naphtylamine  en  donnant  naissance  à  Vac. 
tx-^p.'danélbylawinopbényl'^'napbtocincbonique  (f.  à  293-295*»)  qui 
perd  CO*  vers  300-310*»  en  se  transformant  en  a-p,'dimétbyiaminO' 
phényl'^nupbtoquinoléiiw  L  a  ^ib""  (a\g.  brunâtres  sol.  en  rouge 
dans  Tac.  acétique);  le  dcr,  dinitré  de  Tac.  précédent  fond  à 
2G0-263^ 

La  p.'dimélbylaniinobenzylidène'acélylacétone  (condensation  en 
présence  de  pipéridine)  fond  à  95*»  (aig.  jaunes),  la  p.'dimétbyl- 
aminobenzylidHW'benzoylacétone  à  184*»  (prismes  clinorhom- 
80G.  cHiM.,  a*  sÉR.,  T.  xxxu.  1901.  —  TfaT.  étrang.  80 
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biques)  et  le  diméthylamino-d-dinitro-â' .4''Stilbène  (dimiro-'i. A- 
toluène)  à  181^;  V isomfre-S' M^  crist.  en  aig.  violettes;  avec  le 
trinitro-2.i.6-toluène  on  a  obtenu  un  produit  d'addition  f.  à  60*. 
dédouhlable  par  les  ac.  minéraux.  p.  frrundleh. 

Sur  quelques  dérivés  diazo-aminés  des  imidazoU  et  des 
purines;  R.  BDRIAN  (D.  cb.  G  ,  t.  37,  p.  696-707;  l:2.3.i904*.  — 
Les  bases  puriques  renferment  en  quelque  sorte  dans  leur  molé- 
cule un  noyau  pyrimidique  et  un  noyau  imidazolique  : 


N  GH  N  GH 


I  (1)  (6) 


I  (1)  (6)  I 


GH  G NH  GH  GH 


(2)      (5) 


^^^>CH(,^  Il    (^)      (S)|| 


(a)  HC— NH  (ax) 


/' 

N G N  N GH         (^)  HG— N 

(3)  (4)  (0)  (3)  (i) 

Purine.  Pyrimidioe.  Imidazol. 

En  réalité,  on  retrouve  chez  les  purines  certaines  propriélt-^  d»'- 
pyrimidines  (réaction  de  l'alloxane)  et  des  imidazols  (insoluitilit'- 
des  sels  d'Ag).  Parmi  ces  dernières,  Tune  des  plus  caractérisHi|nes 
est  celle  qui  consiste  à  s'unir  aux  diazoïques  en  sol.  alcaline  pour 
donner  naissanée  à  des  diazo-aminés  du  type  : 

N  =  GH       N  =  N-R 

tn     G — Nv 

Vh 


La  réaction  est  donc  limitée  aux  composés  imidazoliqucs  et  pu- 
riques possédant  en  (7)  un  atome  d'hydrogène.  Par  contre  la  ihéo- 
bromine  (diméthyl-3.7-xanthine),  Tac.  urique  et  la  caféine  Mn- 
méthyM.3.7-xanthine)  ne  se  combinent  pas  aux  diazoïques.  On 
pourra  donc  utiliser  cette  réaction  dans  certains  cas  f)our  d«^ler- 
miner  la  constitution  des  dérivés  puriques. 

Pour  effectuer  la  combinaison,  on  dissout  Timidazol  ou  la  ba^ 
purique  dans  do  la  soude  diluée,  et  on  ajoute  peu  à  peu  à  0»  |i 
solution  du  diazoïque.  L'auteur  décrit  les  composés  suivanU  ; 

Dôrivés  de  F  imidazol.  —  Ac.  p.-diazobenzhio-sulfoniqH-' 
(C3H3N2)N--N.G«H*.S03H;  paillettes  jaune  d'or  décoraposable^ 
vers  270-280%  sol.  dans  l'eau  chaude  et  les  alcalis;  Vhomoh^w* 
\i-métliylé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge  d*»coinfK>- 
sable  vers  250\  —  it-PJiényl^N-télrazodiphênyle^bis-imidsMoJ: 
poudre  raicrocriatalline  rouge,  sol.  dans  les  alcalis.  — A-/^V/vwo>*- 
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sur  le  môme  sujet  par  F.  W.  Bauer  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  Ià4i 
Tauteur  fait  part  de  ses  propres  expériences  sur  la  réaction  dv 
rindophénine.  Il  a  remarqué,  il  y  a  plusieurs  années  déjà,  quVri 
présence  d'acide  sulfurique  pur  et  de  benzène  renferinanl  du  thio- 
phène,  Tisatine  donne  une  colt>ration  qui  n'est  que  verte  mais  qn- 
passe  ensuite  lentement  au  bleu  par  agitation  avec  Tair  ;  on  peut 
remplacer  Taction  de  Tair  par  celle  d'une  goutte  de  perchlorure  dr 
fer  ou  de  bichromate.  Le  fait  que  Taddition  de  ces  solutions  pro- 
voque un  échauflement  a  fait  supposer  à  Tauleur  que  la  chaleur 
était  la  cause  de  la  bonne  marche  de  la  réaction  ;  Texpérience  a 
vérifié  cette  manière  de  voir  et  il  est  recommandable  pour  obtenir 
la  réaction  bleue,  soit  de  provoquer  un  échauffement  en  ajoutant 
goutte  à  goutte  de  Teau  à  la  solution  sulfurique,  soit  de  chaufTe: 
légèrement  le  mélange  non  additionné  d'eau.        f.  heverdik. 

Réaction  du  thiophène  avec  Tacide  snlfuriqae  nitrosé;  C 
LIEBERHANN  et  B.  PLEUS  {D.  cb.  C,  t.  37,  p.  246i>244>4: 
25.6.1904).  —  D'après  C.  Schwalbe  (D.  cb.,  t.  37,  p.  324)  la  réar- 
tion,  indiquée  il  y  a  20  ans  par  Tun  des  auteurs  pour  déceler  l- 
hiophène  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  nitrosé,  réaction  qc 
conserve  toute  sa  valeur  lorsqu'il  s'agit  du  benzène  ordinaire  di 
goudron  de  houille,  ne  serait  plus  sensible  avec  un  grand  nombrr 
de  benzènes  actuels  provenant  des  fours  à  coke  et  qui  donnezi' 
cependant  la  réaction  de  Tisatine  indiquant  la  présence  du  thio- 
phène. Schwalbe  avait  supposé  que  le  benzène  actuel  renferuur 
peut-être  une  substance  étrangère  masquant  la  réaction  de  Paridf 
sulfurique  nitrosé. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  question  et  ont  examiné  les  même- 
échantillons  de  benzène  que  C.  Schwalbe;  en  prolongeant  la  dnri^ 
de  la  réaction  —  ce  que  Schwalbe  avait  aussi  constaté  entre  tem\^ 
—  ils  ont  obtenu,  avec  trois  des  quatre  échantillons  examiaë^^  ii 
réaction  du  thiophène,  mais  la  réaction  est  dans  tous  les  cas  trr- 
faible  et  n'est  pas  comparable  à  celle  que  l'on  obtenait  autrefois 
Ils  ont  constaté  que  le  résultat  en  partie  négatif  de  la  réactui^ 
provient  du  fait  que  le  benzène  actuel  renferme  une  cfuantiiéi^ 
thiophène  très  faible  qui  atteint  la  limite  de  sensibilité  de  la  réac- 
tion  de  l'acide  sulfurique  nitrosé;  celle  de  l'isatineest  en  revaodr 
plus  sensible.  On  ne  peut  guère  employer  la  première  avec  sécunt' 
pour  une  teneur  en  thiophène  inférieure  à  0.10  0/0,  tandis  que  L 
seconde  est  encore  sensible  pour  une  teneur  de  0.01  0/0. 
.   Les  auteurs  ont  en  outre  déterminé  par  l'analyse  quanittatjve  U 
teneur  en  thiophène  du  benzène  de  Ludwigshafen  et  ilsont  tnHi%« 


Digitized  by 


Google 


1170  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

hydrate  fondant  à  79-80  pouvant  régénérer  l'hydrocarbure  pri- 
mitif; on  Ta  également  retrouvé  dans  d'autres  huiles  de  cette  série. 

A.  MCBjnrr. 

Analyse  du  jsaoutchouc  et  des  caoutchoucs  manufactiirès; 
Cari  Otto  WEBER  [D.  ch.  C,  t.  36,  p.  3108-3108;  26.9.1903,.  — 

La  méthode  employée  est  basée  sur  la  formation,  par  Taclion  du 
peroxyde  d'azote  sur  le  caoutchouc,  en  solution  ou  en  suspension 
dans  le  benzène,  d*un  produit  d*addition  C^'H'^N'O*  conlenanî 
59,65  0/0  de  caoutchouc  pur. 

Le  caoutchouc  brut,  débarrassé  de  lésines  par  extraction  à  Taré- 
tone  et  séché,  est  dissous  dans  le  benzène  et  traité  par  NO*  scr 
provenant  de  la  c^ilcination  de  (NO^)^Pb.  Le  produit  jaune  forme 
est  lavé  par  décantation,  puis  dissous  dans  Tacétone  de  raçon  a 
séparer  les  parties  minérales  que  Ton  pèse;  la  sol.  acétonique  efl 
additionnée  de  8  vol.  d'eau,  le  produit  d'addition  se  reprécipile  « 
rétat  pur,  il  est  lavé  et  pesé.  Pour  les  caoutchoucs  vulcanisés,  le 
traitement  est  plus  complexe.  Il  faut,  après  extraction  à  Tacétone  At 
l'échantillon  bien  divisé,  séparer  le  factice  éventuellement  présent 
par  un  traitement  à  la  soude  alcoolique  (Henriques);  on  traita 
ensuite  par  NO*  et  on  purifie  comme  ci-dessus  le  produit  d'addi- 
tion qui  contient  alors  soit  du  soufre,  soit  du  soufre  et  du  chlore. 
Ces  deux  éléments  sont  dosés  sur  des  parties  aliquotes  du  pré- 
cipité, leur  poids  est  retranché  du  poids  de  celui-ci  et  la  teneur  en 
caoutchouc  pur  calculée    sur  la  différence,    considérée    eouuae 

C10H16N«0*.  R.    MiWRUUlS. 

Chimie  du  caoutchouc  (III)  ;  Cari  Otto  WEBER  (X>.  cA.  G.,  i.  M. 
p.  3108-3115;  26.9.1903).  —  L'auteur  a  étudié,  au  lieu  de  produc- 
tion, le  lait  de  caoutchouc,  qui  ne  peut,  comme  on  le  smit»  être 
transporté  en  Europe  sans  altération.  Ses  recherches  ont  [>one 
sur  le  lait  du  Castilloa  élastica.  Ce  lait  est  de  consistance  cré- 
meuse, il  ne  donne  pas  d'émulsion  homogène  quand  on  Tagite 
avec  de  l'eau  froide,  mais  chauffé  avec  de  l'eau  à  rébullitioo,  û 
donne  un  liquide  absolument  homogène.  11  ne  contient  pas  dt 
tannin;  on  peut  en  isoler  un  glucoside  non  cristallisable,  qui  p«r 
dédoublement  au  moyen  des  acides  dilués  donne  un  mélan^i  dr 
diméthyl-i-inosite  (dambonite)  et  d'une  substance  f.  à  195*,  6  voisine 
de  l'esculétine. 

Le  lait  du  Castilloa  élastica  se  coagule  sous  Tinfluenci'  de* 
alcools  méthylique  et  éthylique,  de  l'acétone,  des  acides  cm  î^ûAe 
quantité  (un  excès  ne  provoque  pas  la  coagulation),  de  FeCl*»  du 
tannin,  de  l'acide  ferrocyanhydrique. 
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Étude  de  la  substance  du  liège  (I)  ;  H.  y.  SCHHIDT  «  Mon,  f. 
Ch.,  t.  25,  p.  277-801;  16.4.1904).  —  On  sait,  depuis  les  travaux 
de  Brugnatelli  en  1787,  que  le  liège  traité  par  l'acide  nitrique 
donne  de  Tacidc  subéiique.  Kùgler  en  1884,  isola  un  acide  C*»H**0', 
qu'il  appela  acide  pbeIJonique,  Pour  obtenir  ce  composé,  l'auteur 
soumet  d'abord  le  liège  à  l'extraction  au  benzène,  puis  à  Talcool, 
on  le  fait  bouillir  a\ec  une  solution  de  bisulfite  de  Na,  puis  on  le 
lave  à  Teau  jusqu'à  disparition  de  ce  qu'on  nomme  les  substances 
incrustantes.  Le  liège  ainsi  purifié  est  bouilli  avec  KOH  alcool, 
à  8  0/0  pendant  1  heure  au  réfrigérant  ascendant,  puis  la  soltiiion 
est  filtrée.  Le  résidu  renferme  de  la  cellulose  et  d'autres  produit» 
non  définis  ;  quant  à  la  sol.  alcoolique  elle  renf.  le  sel  de  K  de 
l'acide  phellonique  qu'on  purifie  et  qu'on  transf.  en  aeide  phello- 
nique.  Il  constitue  de  petits  cristaux  blancs  f.  à  96*,  sa  formula 
correspond  h  celle  donnée  par  Kliiger,  mais  le  rendement  en  esl 
très  faible,  10  kilogr.  de  liège  ont  donné  100  gr.  d'acide  pur. 

Son  poids  mol.  pris  par  Tébullioscopie  dans  le  chloroforme  e*t 
de  858  à  410,  la  théorie  est  854.  C'est  un  ac.  mouobàsique,  traité 
par  l'anhydr.  acét.  il  donne  un  dérivé  acétylé  f.  à  80*,  ce  qui 
indique  la  prés,  d'un  groupe  OH,  l'hydroxylamine  ne  réag'it  pa^. 

Fondu  avec  KOH,  à  la  temp.  de  250°,  l'acide  phetlouique  se 
transf.  en  un  ac.  dont  le  sel  de  K  est  sol.  dans  l'eau.  La  soi.  pptée 
par  l'ac.  phosphorique  laisse  déposer  des  flocons  qui  recrisl.  dans 
l'ac.  acétique  f.  à  121^  et  dont  Tanalyse  répond  à  C««H*oO*.  Le 
poids  mol.  dans  le  bromure  d'éthylène  a  été  trouvé  entre  S46  et 
453.  C'est  un  ac.  bibasique  comme  le  montre  l'analyse  du  sel  de 
Na.  Il  a  été  nommé  acide  phellogénique  et  sa  formation  s'explique 
par  Toxydation  sous  Tinfl.  de  l'oxygène  de  l'air  : 

G22H*i03K  +  3  KOH  +  202=='  G2»H3804K2  +  K^GO^  +  3  H^O . 

Il  était  à  prévoir  que  ce  même  acide  s'obtiendrait  directeioect 
par  la  fusion  alcaUne  du  liège,  c'est  en  efTet  ce  qui  a  lieu. 

L'acide  phellogénique  traité  par  NO^H  conc.  donne  Onalement 
de  l'acide  subérique,  au  contraire  Tac.  nitrique  étendu  d'ac.  acé- 
tique donne  un  mél.  de  deux  acides  qu'on  sépare  en  passant  (^r 
le  sel  de  K.  On  obtient  aussi  un  ac.  f.  à  100°,  dont  la  formule  est 
C**H*<>0*,  c'est-à-dire  un  isomère  de  l'ac.  phellogénique.  H  t»54 
également  bibasique  et  son  sel  de  Na  répond  à  la  fonnule 
G2iH380*Na*,  on  a  désigné  cet  acide  sous  le  nom  ti'ac/t/e*  iso- 
phellogénique. 

•    L'acide  phellonique  chauffé  avec  l'ac.  iodhydrique   bouiilani, 
donne  un  dérivé  iodé  répondant  à  peu  près  à  C**H*UO*.  Cet  acidt^ 
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de  se  mettre  à  l'abri  de  cette  erreur  au  moyen  <run  poids  supjUt- 
mentaire  équivalent  au  poids  de  Tair  déplacé  par  le  flotteur.  L.i 
balance  devra  être  en  équilibre  dans  Tair  avec  ce  poids  su^pend'i 
au  fléau;  l'équilibre  sera  établi  dans  le  liquide  soumis  à  ia  déler- 
mination  en  supprimant  ce  poids.  On  peut  la  confectionner  au 
moyen  d'un  morceau  de  lil  fin  de  platine  ou  d'alumiiinun  dont  ou 
connaîtra  le  poids  du  mètre.  c.  heitfel. 

Emploi  du  peroxyde  de  sodium  pour  l'analyse  qualitatiTe 
des  substances  organiques;  H.  H.  PRINGSHEIM  (/>.   ch.  6\, 

t.  37,  p.  2155-2156;  11.6J904.  —  Voir  ibid,  t.  36.  p.  424  4  et  An., 
cbem,  xJourn,y  t.  31,  p.  386). — On  prépare  d'abord  le  mélanjre  oxy- 
dant en  ajoutant  à  du  peroxyde  de  sodium  25  fois  son  poids  d'uin- 
substance  organique  très  carbonée  et  hydrogénée  non  hyjjrros^-t- 
pique,  telle  que  naphtalène  ou  ac.  cinnamique,  et  on  conserve  cr- 
mélange  dans  un  flacon  fermé.  Pour  faire  un  essai,  il  suflit  dt* 
cbaufler  dans  une  petite  éprouvette  en  fer  une  pincée  du  mélan^ 
additionnée  d'un  peu  de  la  substance  où  l'on  veut  rerhercher  If- 
éléments  non  usuels.  La  réaction  s^anuonce  par  uu  bruit  i^arii- 
culier;  on  lais»e  refroidir,  on  reprend  par  Teau,  et  Ton  di>i>eia 
liq.  en  deux  parties.  L'une  est  acidulée  par  NO^H  et  sort  à  U 
recherche  de  Cl,  Br,  1;  la  seconde  acidulée  par  IlCl,  à  celle  de  S, 

P,  As.  L.    UOCHGCOIS. 

Sur  la  transformation  des  sels  ferreux  en  seU  ferriquej  ea 
vue  du  dosage  titrimétrique  ou  de  la  séparation  d*aT«c  It 
manganèse;  L.  L.  de  KONINCK  [Bail  Soc.  chiitu  Behje,  t.  il. 
p.  yO-Oi;  février  190  i).  —  Le  brome  parait  être  très  avanta^tiii 
en  analyse  pour  déterminer  l'oxydation  des  sels  ferreux,  t-ui,i 
donnée  la  facilité  de  son  élimination.  Malheureusement  sous  liu- 
fluence  de  rébullilion,  une  solution  oxydée  de  cette  fa«;on  »i 
renfermant  par  conséquent  du  fer  à  l'état  de  bromure  ferrit^iie,  l* 
tarde  pas  à  contenir  des  sels  ferreux  malgré  la  présence  d'jn 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  c.  hei  rci.- 

Sur  la  précipitation  des  sels  cuivriques  par  Thydrate  poU>- 
sique;  L.  L.  de  KONINCK  \BulL  Soc.  chiin.  Bdlgt\  t.  18.  p.  ^S^MK'. 
février  IDOii.  —  Ii^n  pn'cipilaiit  une  solution  de  0«%2  dt-  rhl*.niP' 
de  cuivre  dans  100  ce.  d'eau,  en  présente  de  10  gr.  *le  tulralt  «h- 
potasse  par  un  excès  modéré  d'une  solution  bi-uormaU»  de  |H.-Uf«^^ 
l'auteur  a  constaté  que  la  précipitation  du  cuivre  était  uito^nil*. 
contrairement  à  ce  (pravaient  constaté  Clowes  et  Golt  luaa,  q... 
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nium,  zinc,  manganèse)  se  dose  de  même,  après  éJiminatioo  du 
métal,  pour  les  sulfates  métalliques.  h.  copaux. 

Observations  sur  le  dosage  du  manganèse  à  l'état  de  siil« 
fure;  RAAB  et  WESSELT  (Zeit,  anal.  CL,  t.  42,  p.  433-4S4; 

i908).  — Les  auteurs  prétendent  éviter  les  divers  inconvéuienl^ 
du  dosage  du  manganèse  à  Tétat  de  sulfure  en  opérant  comme  il 
suit  :  la  liqueur  chaude  mais  non  bouillante,  étant  précipitée  par  I»' 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  fait  digérer  le  précipité  avec  un 
excès  d'ammoniaque,  au  bain-marie.  Le  sulfure  vert  ainsi  formt 
est  lavé  d'abord  avec  du  sulfure  d'ammonium  étendu,  puis  avet- 
de  Talcool.  Après  2  heures  de  dessiccation,  il  est  directement 
oxydé  par  calcination,  puis  pesé.  h.  cx>pal'x. 

Sur  la  recherche  du  mercure  dans  Turine;  M.  OPPEHHQI 
{ZeiL  anal,  Ch,,  t.  42,  p.  481-433;  1903).  —Les  essais  de  l'auteur 
confirment  la  sensibilité  et  les  avantages  pratiques  de  la  mélhodf , 
déjà  décrite,  de  A.  Jolies.  h.  copaux. 

Sur  le  titrage  du  permanganate  de  potassium  ;  A.  CLA88EI 

(Zeil.  anal.  CL,  t.  42,  p.  516-518;  1903).  —  D'après  Skrabal  (voy. 
BulL,  1904,  t.  32,  p.  346),  le  fer  pur  de  Classen,  obtenu  par  él«^ 
trolyse  de  Toxalate  double  ammonique,  renferme  toujours  du  car- 
bone. Classen  proteste  contre  celte  affirmation  et  cile  en  })arti- 
culier  les  observations  très  différentes  de  Yerwer  {Cbeni,  Zeitavg, 
1901,  t.  25,  p.  792). 

^  Le  fer  électrolysé  de  son  oxalate  est  complètement  exempt  d^ 
carbone,  tant  qu'il  reste  dans  le  bain  du  métal  à  déposer.  Dès  qw 
l'élimination  du  métal  est  achevée,  le  carbone  précipite  à  1^ 
cathode  par  décomposition  électrolytique  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. En  arrêtant  le  courant  au  moment  voulu,  il  est  facitt 
d'obtenir  une  surcharge  insignifiante,  s*il  s*agit  d*une  analyse,  ei 
de  réviler  complètement,  s'il  s'agit  d'une  préparation. 

H.    COPAUX. 

Même  sujet;  A.  SKRABAL  (Zeit,  anal,  Cb,,  t.  42.  p.  741741 

1903).  —  Skrabal  admet  qu'avec  les  précautions  précédente*.  ^ 
fer  obtenu  par  Classen  est  exempt  de  carbone,  mais  il  fait  obsenrer 
que  le  carbone  n'est  pas  la  seule  impureté  possible,  que  le  xiûf 
entre  autres  accompagne  tous  les  sels  ferreux  coninierriaux  M 
qu'en  définitive,  pour  admettre  la  pureté  absolue  du  fer  de  CJa;*5««* 
il  incombe  à  son  auteur  de  démontrer  son  équivalence  avec  les 
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(le  Schlœ^ing  sont  affaiblis  par  la  présence  des  sols  ammoniacaux 
et  (les  corps  organiques  azotés. 

L'erreur  s'élimine  frelle-mémo  dans  des  dosages  comparatifs, 
mais  elle  peut  s'élever  à  10  0/0  dans  une  mesure  absolue. 

H.    COPAUX. 

Dosage  gazométrique  et  gravimétrique  de  rammoniaque  ; 
E.  RIEGLER  {Zeit.  anal  Ch,,  t.  42,  p.  677-686;  1903).  —  Le  pro- 
cédé gazométrique  consiste  à  précipiter  l'ammoniaque  à  l'état 
d'iodate  I^^H*.NH*,  insoluble  dans  l'alcool,  puis  à  mettre  ce  sel 
en  réaction  avec  le  sulfate  d'hydrazine  en  solution  aqueuse  et 
nnesurer  enfin  le  volume  d'azote  dégagé.  1  mgr.  d'N  correspond  à 
0"»',1351  d'NH3. 

Dans  la  méthode  gravimétrique,  l'iodate  précipité  par  l'alcool, 
est  pesé  sur  filtre  taré.  Ceci  n'est  évidemment  applicable  qu'aux 
sels  ammoniacaux  purs.  h.  copaux. 

Critique  du  dosage  de  la  formaldéhyde  d'après  la  pharma- 
copée allemande;  C.  KIPPENBERGER  yZait,  anal.  C/i,,  t.  42, 
p.  686-696;  1903).  —  La  pharmacopée  allemande  utilise,  pour  le 
dosage  de  la  formaldéhyde,  la  transformation  de  ce  corps  en  hexa- 
inéthylène-tétramine  sous  l'action  de  l'ammoniaque,  en  quantité 

connue  ; 

6CH20  +  4  NH3  =  N^(GH2)6  +  6H20. 

L'excès  d'ammoniaque  étant  mesuré  alcalimétriquement  en 
présence  d'acide  rosolique,  on  déduit  de  cette  équation  la  teneur 
diî  liquide  en  formaldéhyde.  Après  un  examen  détaillé  de  cette 
méthode,  l'auteur  la  déclare  purement  approximative  et  sujette  à 
deux  causes  d'erreur  :  conversion  inverse,  sous  l'influence  des 
acides,  de  riiexaméthylène-amine  en  formaldéhyde  et  sol  ammo-^ 
niacal  ;  carbonatation  de  l'ammoniaque  des  laboratoires. 

H.    COPAUX. 

Recherches  comparatives  sur  l'extraction  des  alcaloïdes  en 
obimie  légale  ;  C.  KIPPENBERGER  et  von  JAKUBOWSKI  {Zoit. 
anal.  Ch..  t.  42,  p.  69().7()7;  1903).  —  A  la  suite  de  ce  travail, 
<^xétMilé  par  Jakubowski,  Kippenberger  résume  l'opinion  (pi'il  en 
lire,  aussi  bien  qtie  de  toutes  h»s  expériences  qu'il  a  entreprises 
jusqu'à  présent  sur  le  même  suj(H. 

Les  méthodes  en  usnge  (Slas-Olto,  Dragendorff,  Kippenberger) 
donnent  des  résultats  également  bons,  lorsqu'on  les  applique  à 
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des  aliments.  Il  en  est  autrement  pour  Texamen  des  vi3cêre> 
humains  ou  animaux.  En  ce  cas,  la  méthode  de  Stas-Otto  est 
satisfaisante,  s'il  n'existe  aucun  alcaloïde  végétal  et  si  Ton  a  ïM)in  de 
purifier  par  le  chloroforme  Textrait  éthéré.  De  même,  le  procédé 
de  DragendorfT  est  exact  si  l'on  purifie  l'extrait  aqueux  parTalcool. 
mais  il  exige  un  temps  plus  long  que  celui  de  Slas. 

La  méthode  de  Hilger-Kiister  (absorption  par  le  gypseï  n'oiïre 
aucun  avantage  sur  les  précédentes.  Enfin,  celle  de  Kippenberger. 
qui  adopte  le  mélange  de  glycérine  et  tannin  pour  agent  d'extrac- 
tion, offre  l'avantage  d'éliminer  les  albuminoïdes,  mais  ausN 
l'inconvénient  de  donner  un  extrait  visqueux  qu*on  ne  poum 
filtrer  qu'api^ès  dilution  par  Teau  ou  l'alcool.  Elle  s'appliqufn 
utilement  k  la  purification  des  extraits  ob^enps  par  d'autre^ 
procédés.  h.  copjiux. 

Quelle  fécule  convient-il  d*hjouter  à  la  margarine  comme 
substance  révélatrice;  E.  GILSON  (Bull.  Soc.  chim.  Belge,  L  11, 
p.  93-94  ;  février  1904).  —  L'auteur  propose  d'employer,  pour  li 
dénaturation  de  la  margarine,  une  fécule  exotique  facile  à  carv- 
tériser;  les  fécules  indigènes  pouvant  être  mélangées  acciden- 
tellement au  beun^e.  c.  hkupbu 

Recherche  de  Tantifébrine  ;  Ach.  GRÉGOIRE  et  J.  HEHDRICI 

{BiilL  Soc.  chim.  Belge,  i.  18,  p.  94-96;  février  1904).  — On  admi- 
nistre parfois  aux  animaux  soumis  à  la  tuberculinisation  des  aaiH 
thermiques,  pour  en  masquer  les  effets  chez  les  animaux  tub«r 
culeux.  L'antifébrine  est  employée  à  cet  usage.  Elle  passe  dâu* 
l'urine  à  l'état  de  sulfate  de  paramidophénol,  que  l'on  peut  carac- 
tériser dans  l'extrait  éthéré  de  l'urine,  acidifié  par  Tacade  pho-- 
phorique.  Cet  extrait  est  évaporé  en  présence  d'ua  peu  d'eau  et 
l'on  ajoute  au  résidu  un  quart  de  son  volume  d'acide  chlorfaydriqut. 
On  fait  bouillir  quelque  temps,  on  fait  refroidir,  on  ajouta  1  cr. 
d'eau  saturée  de  phénol  et  quelques  gouttes  d'une  solution  satuitt 
de  chlorure  de  chaux.  On  agite  après  l'addition  de  chaque  goutta 
en  présence  de  paramidophéuol,  il  se  produit  une  coloration  ^ouf^ 
virant  au  bleu  sous  l'influence  de  l'ammoniaque.  La  seusibiUlé  de 
la  réaction  atteint  1/iOOOOO.  c.  hkupki.. 
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CHIMIE   GÉNÉRALE 


Electrolyse  du  chlorure  de  plomb  fondu.  (Influence  de  la 
densité  du  courant  sur  le  rendement;  A.  APPELBER6  (Zeit, 
anorg.  Ch,,  t.  36,  p.  36-75;  28.7.1903).  —  En  électrolysanl  du 
chlorure  de  plomb  dans  un  tube  en  U  ordinaire,  le  rendement 
en  plomb  diminue  régulièrement  avec  l'intensité  du  courant.  Avec 
des  courants  de  forte  intensité  (0,5  à  2  ampères»  par  exemple),  la 
variation  observée  dans  le  rendement  est  faible  ;  mais  cette  variation 
devient  très  grande  pour  des  densités  de  courant  plus  faibles.  En 
prolongeant  la  courbe  construite  en  prenant,  pour  axe  des  x  les 
intensités,  pour  axe  des  /  les  rendements,  cette  courbe  coupe  l'axe 
des  X  non  pas  au  point  x^=Of  mais  au  point  par  lequel  x^^a.  A 
cette  valeur  de  Tinlensité  du  courant  correspond  une  tension  mi- 
nima  variable  suivant  les  conditions  de  Texpérience  et  pour  laquelle 
le  rendement  est  nul.  —  La  polarisation  reste  à  peu  près  constante 
parles  fortes  densités  du  courant;  pour  des  intensités  plus  faibles, 
le  maximum  de  polarisation  n'est  pas  atteint  et  dépend  de  la  den- 
sité du  courant. 

L'étude  du  rendement  anodique  a  montré  que  pour  les  hautes 
densités  de  courant,  le  rendement  en  chlore  correspond  au  ren- 
dement en  plomb.  Pour  des  densités  plus  faibles,  on  observe  de 
légères  divergences  provenant  vraisemblablement  des  dispositions 
diverses  dans  lesquelles  les  expériences  ont  été  faites. 

En  effectuant  Télectrolyse  dans  des  vases  cylindriques  droits  ou 
inclinés,  on  observe  des  résultats  analogues;  toutefois  le  ren- 
dement décroit  beaucoup  plus  rapidement  lorsque  les  densités  de 
courant  deviennent  de  plus  en  plus  petites. 

L'électrolyse  d'un  mélange  eutectique  de  chlorure  de  plomb  et 
(h»  chlorure  de  potassium  ne  fournit  pas  de  nuage  de  plomb,  comme 
Téleclrolyse  de  PbCl*  pur.  Par  suite  de  la  diminution  de  la  solu- 
bilité du  plomb  dans  le  mélange  salin  et  la  possibilité  d'opérer  à 
plus  basse  température,  la  loi  de  Faraday  est  à  peu  près  vérifiée 
pour  les  fortes  intensités.  La  variation  de  rendement  par  rapport 
à  la  densité  du  courant  est  toujours  régulière,  mais  beaucoup  plus 
lente  qu'avec  le  chlorure  de  plomb  pur. 

L'électrolyse  du  mélange  eutectique  PbCl*-[-  nNaCl  se  comporte 
comme  le  mélange  potassique.  L'addition  de  chlorure  de  fer 
soc.  QUiM.,  3*  8ICR.,  T.  xxxu,  1904.  —  TraT.  étrang.  81 
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(Fe^Gl^)  au  mélange  diminue  le  rendement  et  la  perte  du  ren- 
dement est  d*autant  plus  grande  que  la  teneur  en  fer  e^  plus 
élevée . 
Les  courbes  de  rendement  obtenues  se  laissent  représenter  par 

k 
la  formule  de  Lorenz  :  a  =100 :;;,  dans  lequel  a=  rendement 

pour  cent,  /:  et  n  ^=  deux  constantes  qu'on  peut  faoilemeot  calculer 
et  i  la  densité  du  courant  dont  on  fait  usage.  v.  tuoiu^. 

Caloul  de  la  fbrce  électromotrloe  de  deux  élémenU  opposH 
l'un  à  Tautre  dtt  type  des  élémeau  du  ctlomel;  J.  H.  BROI* 
STED  {Zeii.  anorg.  CL,  l.  37,  158-168;  16.9.1903),  —  U  lorrt 
électromotrice  ic  est  donnée  par  la  formule  : 


\«l  «2/    ^'0  P2 


jii,  valence  de  l'ion  métallique;  /ij,  valence  de  Tanion ;  p,  /?j,  con- 
centration de  rion  métallique  du  sel  soluble  dans  le  premier  H 
dans  le  second  élément;  RT^o,  constantes  des  gaz. 

Elle  dépend  par  suite  :  1®  de  la  concentration  de  Tion  du  6^1 
soluble;  2*  de  la  valence  de  Tanion  et  de  la  cathion.  Elle  est  indé- 
pendante de  la  valence  du  deuxième  métal,  et  du  nombre  d'ion? 
obtenus  par  dissociation  du  sel  facilement  soluble^  puisque  le? 
valences  des  ions  sont  indépendantes  de  ce  nombre. 

v.   THOM.vS. 

Quelques  observations  sur  le  système  :  chlorure  de  BiiCi 
sel  ammoniac  et  eau;  P.  A.  HE£RBUR6  {Zeit.  anorg.  Cb.,  t.  37, 
p.  199-222;  16.9, 1908).  —  La  première  partie  du  travail  conlietil 
l'historique  des  sels  doubles  décrits.  La  deuxième  partie  contient 
une  étude  des  systèmes  suivants  : 

NHd  +  H^O.  Le  mélange  eutectique  s'obtient  à  — 16*  et  ren- 
ferme 19.5  0/0  de  sel  ammoniac.  — ZnCl*,H*0.  L'auteur  se boroei 
enregisti'er  les  travaux  de  Dietz (t/oar/?,  Russ.  Pbys.  Cb.^  Ges.  \i; 
t.  28,  p.  470  ;  Zeil.  anorg.  CL,  1. 18,  p.  387].  —  NH^Cl.ZnQMW. 
—  La  méthode  de  recherche  employée  par  l'auteur  est  celle  trt> 
avantageuse  signalée  par  Schreinemakers  {^Zeit.  pbys.  CL,  IPW. 
t.  11,  p.  81).  Les  isothermes  du  système  ont  été  délermtné^  à  (^ 
20°  et  30**.  Des  nombreux  sels  doubles  décrits,  deux  seulement  ont 
une  existence  chimique  bien]  définie,  à  savoir  ZnGl*,2XH*0  ta 
ZnCl«,3NH^I. 
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.  116.  p.  129  et  Ann.  Cbim.  Pbys.  (4),  t.  28.  p.  250)  ont  montré, 
^omme  très  vraisemblable,  la  réaction  : 

C03Na2  +  Ti03    :^    Ti03Na3  +  C02. 

Par  fusion  à  Tair  libre  de  1  mol.  de  TiO*  avec  COWa*,  on  obtient 
TiO^Na';  mais  si  Ton  opère  sous  des  pressions  variables  de  CO* 
la  réaction  est  limitée.  Entre  900-1100<»,  sous  une  pression  de 
GO*  =  1  atm.  on  a  : 

0,29CO3Na2  +  0,29TiO2    "^    0,71TiO3Na2  +  jtGO2. 

Le  coefficient  de  temp.  est  très  petit. 

Avec  le  sel  de  K,  vers  900',  on  aurait  la  réaction  d'équilibre  : 

0,65C()5K2  +  0,65TiO2    :^    0,35TiO3K2  + jrCO^. 

Bq  répétant  les  mêmes  expériences  avec  SiO^,  on  constali^  que 
rafBnité  de  cet  anhydride  pour  Na*0  est  de  beaucoup  supérieure 
à  celle  de  TiO«.  Entre  650  et  1000%  C0«  sous  une  pression  de 
1  atm.  n'attaque  pas  SiO^Na*.  Pour  observer  une  décomposition, 
il  faut  opérer  à  haute  température  avec  une  pression  de  GO*  beau- 
coup plus  élevée. 

La  zircone  chauffée  avec  GO^Na*,  2  heures  vers  900%  élimine 
une  quantité  de  GO^  correspondant  à  une  perte  de  18.91  0/0. 
L'oxyde  de  thorium  ne  se  dissout  pas  dans  GO^Na*  à  fusion. 

En  chauffant  un  excès  de  carbonate  dans  un  courant  de  GO^ 
avec  de  la  silice,  on  obtient  un  dég.  de  GO*  correspondant  à  SiO* 
employé;  avec  TiO»  on  observe  un  dég.  de  GO*  un  peu  plus  faible; 
avec  la  zircone,  lu  quantité  de  gaz  dég.  est  encore  plus  petite;  avec 
ThO*,  la  perte  en  GO*  n'est  pas  sensible,  v.  thomas. 

Sur  les  combinaisons  complexes  du  lirconium;  Alfred 
MANDL  (ZeiL  anorg.  CL,  t.  37,  p.  252-302;  6.11.1903).  —  Très 
long  mémoire  dans  lequel  Tauteur  étudie  la  façon  dont  se  com- 
portent les  solutions  de  nitrate  de  zirconium  vis-à-vis  des  sels  des 
acides  organiques,  des  alcools  et  des  phénols  plurivalents. 

Les  matières  premières  employées  étaient  Fazotate,  l'acétate  et 
le  carbonate  de  zirconium.  Le  nitrate  préparé  par  dissolution  de 
Toxyde  dans  Tac.  azotique  et  évaporation  de  la  liqueur  consiste  en 
une  masse  amorphe  blanche  soluble  dans  Teau  froide.  Gomme  du 
reste  le  nitrate  du  commerce,  il  représente  non  un  sel  neutre,  mais 
un  sel  basique.  L'addition  de  nitrate  de  potassium  à  la  solution  de 
nitrate  n'empécho  pas  Thydrolyse  du  sel  neutre,  car  par  ëvapo- 
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sur  les  solutions  de  MoO*Na*-|-4HCl  à  4Î5*.  L'hydroBol  obtenu  est 
facilement  soluble,  et  de  ses  solutions,  il  est  précip.  par  les  élec- 
trolyles.  La  méthode  de  préparation  de  Graham  ne  fourmi  pis 
d'acide  colloïdal. 

La  solubilité  du  dihydrate  dans  Teau  est  faible;  en  présence  de 
sulfate  d*Âm,  la  solubilité  est  considérablement  augmentée.  Le 
monohydrate  a  ne  perd  à  120**  que  1.46  0/0  d'eau;  le  ?  hydrate  en 
perd  11.54  0/0.  La  solubilité  du  monohydrate  a  est  au-dessous 
de  30**,  supérieure  à  celle  du  dihydrate  ;  les  courbes  de  solubililt 
se  coupent  à  32®.  La  courbe  du  monohydrate  a  présente  une  aoû- 
malie  au  voisinage  de  60"*  (solubilité  minima)  et  il  est  probable 
qu'à  cette  particularité  de  la  courbe  correspond  en  solution  1» 
transformation  du  sel  a  en  sel  p. 

Mo«o03iNa»-f  7H«0  ou  Mo*«03'îNa«  +  8H«0.  —  li  se  forme  p*: 
dissolution  du  molybdate  de  soude  dans  Tacide  chlorhydrique. 

V.    THOMAS. 

Sur  quelques  combinaisons  halogônôes  de  phosphore  et  di 
platine  et  leurs  dérivés;  Arthur  ROSENHEIH  et  Willy  LŒ- 
WENSTAMM  (Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  37,  p.  394^06;  30.11.19M 
—  Le  composé  PCl^.PtCl*  déjà  préparé  par  Schîiizenberger  s'ol- 
tient  en  chauffant  plusieurs  heures,  à  180*,  en  tubes  fermés,  ui; 
mélange  de  i  mol.  de  chlorure  de  platine  PtCl*  et  de  trichlomrf 
de  phosphore.  Si  Ton  met  en  suspension  PtCl*  danR  CCI*  et  quot 
y  ajoute  PCl^  en  quantité  suflBsante,  tout  le  PtCl*  se  dissoute: 
de  la  solution  se  déposent  des  crist.  jaune  clair  de  formuk 
(PGPj^.PtCl^.  Ce  composé  pourrait  se  représenter  d'après  la  ibét- 
rie  de  Werner,  par  : 

r    /(PCi3)2n  r      .(NH3)n 

Ko.     J    ^°^^^^"^'     Ka.     J- 

Quant    au    composé    PtCi*.PCF,     en    admettant    la   lonnuL- 

{Pt<pj^  Y  la  molécule  ne  serait  pas  saturée.  Les  auteurs  dani 

le  but  de  déterminer  le  poids  mol.  des  combinaisons  de  ce  ly|^'« 
ont  préparé  quelques  éthers.  Ceux-ci  s'obtiennent  fac.  en  traiUuUlr 
chlorure  par  les  alcools.  Ont  été  ainsi  préparés  :  P(0C*H5)'.PlCJ*. 
gros  prismes  jaunes;  [P(OCH3)3]«.PiCl«,  petites  aiguilles  h\e^ 
formées.  La  détermination  des  poids  mol.  démontrent  les  formnie^ 

[P^l™')']e.(P'<C?T- 
Par  raction  du  chlore  ou  du  brome  sur  Téther  rH<£|,        H 
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on  obtient  un  éther  phosphorique  rP*'<pi4  M.  Le  brome 

donne  le  dérivé  chlorobromo  Pt<;p|^D^,  ^  .  Ces  deux  com- 

posés jaune  rougeâtre  et  rouge  foncé  sont  bien  crist.,  peu  solubles 
dans  le  benzène. 

Le  pentabromure  de  P  chauffé  vers  250°  avec  du  noir  do  platine 
donne  un  composé  que  Faction  de  Talc,  méthylique  transforme 

non   pas   en   Pt<p|,        ^  ,   mais   en   un   composé   renfermant 

OPt<L  (^^"  ^  J  .  l/action  du  chlore  sur  les  solutions  benzéniques 

de  ce  nouveau  corps  donne  l'éther  phosphorique  Pt<[^Li         '  ". 

En  ajoutant  du  phosphite  triëthylique  à  PtCl*  en  suspension 

dans  le  benzène,  les  auteurs  ont  obtenu  Pt<lîl^^  ^  J  .  En 

remplaçant  les  éthers  phosphoreux  par  les  éthers  phosphoriques^ 
on  n'observe  pas  de  réaction.  v.  thomas. 
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La  combustion  lente  de  l'ôthane  ;  William  Arthur  BONE  et 
William  Ernest  STOCKINGS  (Chem,  Soc,  t.  85,  p.  693-728; 
5.1904).  —  Les  auteurs  ont  étudié  :  1""  la  réaction  entre  Téthane  et 
Toxygène  enti*e  250  et  400®  sous  des  pressions  variant  de  1,75  à 
2,88  atmosphères  dans  des  ampoules  en  verre  borosilicaté  (voir 
TraDs.y  1902,  t.  81,  p.  536)  ;  2''  Toxydation  de  Félhane  en  contact 
avec  une  surface  de  porcelaine  poreuse  à  400-500*,  sous  pression 
réduite,  dans  un  appareil  décrit  précédemment  {Trans.^  1903, 
t.  83,  p.  1074);  3*»  la  combustion  lente  de  Talcool  éthylique  et  de 
Tacétaldéhyde.  Ils  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

1*  Les  proportions  d*élhane  et  d'oxygène  les  plus  favorables  à 
leur  réaction  chimique  sont  équimoléculaires,  bien  que  la  réaction 
soit  plus  rapide  quand  le  rapport  de  ces  corps  est  de  2  II.  A  toutes 
les  températures,  Téthane  est  oxydé  beaucoup  plus  rapidement 
que  le  méthane,  dans  les  mêmes  conditions  ; 

2*  En  traitant  Téthane  par  des  proportions  d*oxygène,  insufH- 
saniea  pour  oxyder  la  totalité  en  oxyde  de  carbone  et  eau,  il 
■oc.  OHOf.,  S*  SBK.,  T.  XXXII,  1904.  —  Trav.  ètrang.  82 
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n'existe  pas  de  préférence  pour  la  combustion  du  carbone  ou  de 
rhydrogène.  En  Tabsence  de  phénomène  secondaire,  la  réaclion 
est  toujours  marquée  par  une  diminution  de  pression  dans  les 
produits  obtenus,  après  refroidissement  sans  mise  en  liberté  de 
carbone  ou  d'hydrogène  ; 

8°  La  combustion  a  lieu  en  plusieurs  stades,  parmi  lesquels  oo 
a  pu  distinguer  les  suivants  :  une  oxydation  primaire  en  acétaldé- 
hyde  et  vapeur  d*eau;  une  plus  profonde  oxydation  de  Tacétaldé- 
hyde  en  formaldéhyde,  oxyde  de  carbone  et  eau;  une  oxydalioa 
finale  de  la  formaldéhyde  en  acide  cai'bonique,  oxyde  de  carbone 
et  eau,  suivant  les  équations  : 

CH20  +  0«  =  C0a  +  H20; 
2CH20-f  02  =  800 +ÎH20; 

^''  La  combustion  de  l'éthane  peut  être  accompagnée  de  divefs 
phénon[^ènes  secofidf^ires  :  mise  ^^  liberté  d'hydrogène  et  de  aw^ 
thane  sans  apparition  de  carbone,  résultant  de  la  décomposition 
thermique  des  vapeurs  de  formaldéhyde  et  d*acétaldéhyde,  I** 
dernier  corps  donnant  naissance  au  méthane  et  à  Toxyde  de  car- 
bone tandis  que  le  premier  forme  de  Thydrogène  et  de  l'oxyde  de 
carbone  bien  que  sa  décomposition  soit  plus  complexe  que  celle 
de  Tacétaldéhyde  ;  apparition  de  petites  quantités  d'élhylène  et 
d'hydrogène  dans  les  produits  résultant  de  la  décomposition  ther- 
mique de  l'éthane;  production  d'une  réaction  explosive  si  la  cha- 
leur dégagée  d^ns  ^  pé^io^e  initiale  d'oxydation  ^i  suIBsMtt' 
pour  augmenter  la  température  des  gi^z  réi\gissaQta  au  poial 
d'ignitipi\;  i\  se  fait  alors  une  décomposition  d'hydrocarbure  et  de 
vapeurs  d'aldéhyde,  avep  mise  ep  liberté  de  carbone,  bydrogèik^ 
acétylène  et  éthylcne. 

5»  Bien  que  Tatcooil  éthyl^qi^e  n'ait  po^s  été  déqelé  dans  les  prch 
duits  d'oxydation  ^^  rétl^an.Qt  so^  abspnoe  peu^  être  expliquée  p«r 
le  fait  qu'il  est  oxydé  he8iucoi\p  plus  rapidement  que  Téthane  daub 
les  mêmes  conditions. 

6"*  Les  expériences  exécutées  sur  l'alcool  éthylique  et  Tacétai- 
déhyde  confirment  les  vues  (^es  ai^teurs  sur  le  mécanisme  de  ia 
combustion  de  Téthane.  ▲.  uéacRT. 

Sur  la  mode  d'aotion  da  l'oioiia  dans  Toxydalioa.  OoaUîba- 
lion  à  la  chimie  de  roxyféua;  G.  HARRISS  (Z>.  cà.  &.,  L  ST. 
p.  8aa«4i;  a.  1904).  —  L'aotion  de  l'o^ooe  sur  les  oomposés  ftoo 
saturés  est  diiïérente,  suivant  qa'on  opère  en  l'ab^eoca  de  soHaal 
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et  en  refroidissant,  ou  en  présence  de  Teàu.  Dans  le  premier  cas, 
il  se  forme  des  composés  peroxydes;  dans  le  second,  au  contraire, 
il  y  a  le  plus  souvent  rupture  de  la  molécule,  à  Tendroit  de  la 
double  liaison,  avec  formation  d'aldéhyde  ou  de  cétone  et  d'eau 
oxygénée;  cette  seconde  réaction  résulterait  de  la  décomposition 
par  Teau  des  peroxydes  d'abord  formés.  L'action  de  l'ozone  sur 
les  composés  non  saturés  serait  représentée  de  la  manière  sui- 
vante : 

>G — C<  >G  — C< 

>C=C<  +  03=      Il  ou  II, 

0-0-0  O  —  0 

Y 

>c— c< 

-h  H^O  =  >C0  +  C0<  +  H20>, 


0-0-0 


de  sorte  que  l'eau  oxygénée  ae  formerait  aux  dépens  de  l'ozone  : 

>G=G<  -f  03  +  H20  =  >G0  -f  G0<  -f  H^QZ. 

Les  composés  peroxydes  intermédiaires  ou  ozonides  sont  des 
huiles  épaisses  incolores  ou  d'un  jaune  clair,  d'odeur  forte  et 
piquante,  les  uns  sont  très  explosifs,  tels  sont  les  composés 
obtenus  à  partir  de  Toxyde  de  mësityle  etdel'acroléine,  les  autres, 
en  particulier  ceux  qui  dérivent  des  hydrocarbures,  ne  présentent 
point  cette  propnété.  a.  valbuh. 

Sur  les  ozonides  des  hydrocarbures  éthyléniques  ;  C.  HAR- 
RIES  et  A.  S,  de  OSA  {D.  ch.  C,  t.  37,  p.  842-845;  3.1904).  — 
L'hydrocarbure  obtenu  dans  la  distillation  du  phosphate  de  1-phé- 
nyl-8-aminobutane  avait  été  considéré  antérieurement  comme  un 
mélange  de  l-phénylbutèHe«i  et  de  l-pbénylbutène-3.  Revenant 
sur  cette  opinion,  les  auteurs  montrent  que  ce  produit  est  en  réa- 
lité un  mélange  de  1-phénylbutène-l  C«H»-CH=CH-CH«.CH3,  et  de 
l-phénylbutène-8  CW-CH«-CH=CH'CH3;  en  effet,  l'oxydatioa  par 
To^one,  en  présence  de  l'eau,  fournit  de  la  benzaldéhyde  et  de  la 
phéoylacétaldéhyde.  Le  phénylbutène  de  Klages  {Bull.  Soç,  cbim.^ 
t.  30i  498)  obtenu  par  réduction  du  phénylbutadiène,  fournit  exclu- 
sivement, dans  ces  conditions,  de  la  phénylacétaldéhyde  et  se  trouve 
donc  être  le  l-phénylbulène-2;  contrairement  à  son  isomère,  ce 
carbure  no  donne  pas  de  nitrosile.  Le  l-phénylbutène-2  (2  gr.) 
refroidi  par  UP  mélange  de  glace  et  de  sel,  est  traité,  en  l'absence 
de  toute  trace  d*eau  par  l'ozone,  en  même  temps  que  Ton  fai 
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passer  un  courant  dé  CO*  (pour  éviter  une  explosion);  on  obtieot 

C«H».CH-CH— CH« 
ainsi  le  l'phénylbutètte'S-OEonide  l/\l       sous  forme 

0=0=0 
d'un  sirop  incolore,  épais,  d'odeur  désagréable.  Cet  ozooide 
détone,  quand  on  le  chauffe  sur  la  lame  de  platine;  il  fait  explosion 
quand  on  le  met  en  contact  avec  SO*H'.  Il  est  insol.  dans  Teau. 
soi.  dans  Talcool-éther.  Il  met  Tiode  en  liberté  de  Tiodure  de 
potassium,  recolore  Tacide  fuschine-sulfureux  et  décolore  Tindigo; 
il  donne  naissance  à  de  Teau  oxygénée  quand  on  le  chauffe  avec 
de  Teau,  et  Ton  peut  mettre  en  évidence  la  présence  d*un  aldéhyde. 
On  peut  distiller  Tozonide  en  opérant  sur  de  petites  quantités  et 
sous  pression  réduite;  il  passe  ainsi  entre  80  et  100''  sous  12  mm 
Uozottide  du  l'pbènyl'S'métbylbulètte-S 

C«H5-CH2-CH=C(CH3)a 

I         I 
0-0-0 

possède  des  propriétés  analogues.  a.  val.bur. 

Sur  le  diozonide  du  2.6-diméthylheptadiè&e-2.5;  C  HAB« 
RIES  et  Richard  WEIL  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  845-850 ;â.  1904).  —  Le 
2,6'dimétbylbepiène'2'0l-6  (CH3)«Ç=CH-CH»-CH«.C(0H)(aP)«  t 
été  préparé  en  faisant  agir  Tiodure  de  méthylmagnésium  CH^Mgl. 
de  Grignard,  sur  la  méthylhepténone 

(GH3)2C=:GH-CH2-CH2-GO-GH3  (1); 

c'est  une  huile  éb.  73-75**  sous  10"", 5.  Par  l'action  de  HBr  eo 
solution  acétique  et  à  froid,  cet  alcool  tertiaire  se  transforme  eo 
2,6'dimétbyl'2.6-dibromobepiane 

(GH3)2GBr-GH».GH2-CHa-GBr(GH3)a, 

qui  crist.  dans  Talcool  méthylique  en  longues  aîg.,  F.  35*,  et  penl 
dans  le  vide  un  peu  de  HBr.  Ce  bromure,  chauffé  avec  5  fois  sw 
poids  de  pyridine  sèche,  perd  2HBr  et  fournit  le  S.Ô-diméibytbefh 
tadiène-ê.S  (CH3)«C=CH-CH«-CH=C(CH3)«,  liq.  d'odeur  ag^e 
éb.  1401420;  D  =  0,7626  à  22%  /2„  =  1,44861  à  22*.  Ce  cartmr»' 
régénère,  par  Taction  de  HBr  en  sol.  acétique,  le  dibromonr 
F.  35^;  traité  par  Tozone,  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut 

(1)  Le  dimélhylhepténol  a  d^à  été  obtenu  par  Barbier  (C.  /?.,  128,  p.  IlO* 
C'est  même  la  première  réaction  où  le  magnésium  ait  été  enploTé  an  fe« 
de  zinc.  4,  VAUCOïk. 
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pour  i-phénylbulène-2y  il  fournit  un  diozonide 

(M\  yGH3 

>C — CH-CH^-CH— C< 

CH3/|        I  I        |\GH3 

O — O  O — 0 

Y       Y 

huile  qui  possède  des  propriétés  analogues  à  celles  de  Tozonide 
du  l-phénylbutène-2. 

En  chauffant  le  dimélhylhepténol  avec  de  Tacide  phosphorique 
fondu,  les  auteurs  ont  réalisé  la  synthèse  de  Ya-cyclogéraniolène 
(i .1  .S'iriméthylcyclobexène-S),  de  Tiemann  (/?.  cb.  G.,  1.  26, 
p.  2227;  t.  31,  p.  881;  33,  p.  8711) 

CH3     GH3  CH3     CH3 

COH  G 


Y    |CH3  CHj/\pH^  , 

i\JC-GH3  CH<^  JG-GH3 


GHy 
GH« 

Ch  Ch 


liq.;éb.  188.142«sous785mni.;D  =  0,79Hà21%5;  i2„  =  l,44612 
à21o,5. 

Ce  cyclogéraniolène,  traité  par  Tozone,  fournit  une  huile  épaisse 
d'odeur  forle  ;  D  =  1,0988  à  17»;  ii  =  1,46509  à  17*  qui  possède 
toutes  les  propriétés  des  ozonides.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  C^H^^O^  et  son  poids  moléculaire  pris  dans  le  benzène 
correspond  à  (C*H*«0*)*;  toutefois,  par  distillation  sous  pression 
réduite,  ce  corps  se  dépolymérise  et  passe  alors  à  80-100<>  sous 

10  mm.  A.    VALEUR. 

Hydrocellulose;  Charles  Frederick  CROSS  et  Edmond  John 
BETAN  (Cbsm.  Soc,  t.  85,  p.  691-698;  5.1904).  —  Les  résidus 
décrits  par  Stern  (Trans,,  1904,  t.  85,  p.  836)  possédant  la  compo- 
sition empirique  de  la  cellulose,  constituent  sans  aucun  doute  des 
produits  d'hydrolyse  et  d'interversion  et  leur  constitution  est  diffé- 
rente de  celle  de  la  cellulose  originale  ;  ils  ne  sont  cependant  dans 
aucun  cas  identiques  à  ceux  décrits  par  Girard.  La  cellulose  cons- 
titue un  agrégat  labile  au  point  de  vue  chimique,  et  plastique  au 
point  de  vue  structural,  occupant  une  position  intermédiaire  entre 
les  deux  extrêmes,  déterminés  par  Faction  des  alcalis  caustiques 
et  des  acides  halogènes,  en  présence  de  Teau;  les  auteurs  donnent 
le  nom  d*hydracellulose  et  d'hydroceliuloso  aux  deux  groupes  de 
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Etudes  dans  la  série  du  tôtraliydroiiaphtalôiie  (II).  DériTt« 
halogènes  de  rar-tôtrahydro-p-naphtylamina  ;  Clarence  SKTH 

{Chem.  Soc,  t.  85,  p.  728-732;  5.1904).  —  Le  bromhydrate  d'ar- 
tétrahydro-a-naphlylamine,  traité  par  la  réaction  de  Sandmeyer, 
fournit,  en  même  temps  que  rar-tétrahydro-a-naphtol,  le  /-Aro- 
motétrabydronapbtalène 

GH2     C 


OH 
H'      CH 

liq.    incolore   volatil  avec  le  vapeur  d'eau,  éb.    255-257"*  soqi 
751  mm.,  sol.  dans  les  solv.  org. 

La  même  réaction  appliquée  à  rar-tétrahydro-^naphtyiamiiie 
donne  naissance  au  S'bromotélrabydronapbtalène  C**H**Br,  â>. 
238-239»  sous  758  mm. 

L*acétyl-ar-tétrahydro-p-naphtylamine,  chauffée  avec  Br  en  soi 
acétique  à  50-60''  pendant  1  heure,  fournit  un  mélange  de  deux 
acétylbromo-ar'iélrabydro'^'napbtylamines  que  l'on  sépare  « 
moyen  de  l'acide  acétique  :  l'un  F.  125%  5  est  peu  sol.  dans 
l'acide  acétique  chaud,  l'autre  F.  loi""  y  est  au  contraire  très  âol; 
le  premier  se  forme  dans  la  proportion  de  82  0/0,  le  second  de 
12  0/0.  Le  dérivé  brome,  F.  125**, 5,  fournit  à  l'hydrolyse  u»* 
bvomo-ar-tétrabydro-^'iiapbtylamiDe  crist.  dans  la  ligroine  eo 
aig.,  F.  52**,  5,  facilement  volatile  avec  la  vapeur  d*eau,  sol.  dan- 
l'alcool,  réther  acétique  et  l'acétone,  peu  sol.  dans  l'eau  chaude, 
dont  le  chlorhydrate  crist.  en  aig.  blanches,  peu  sol.  dans  Ten 
chaude  qui  le  dissocie  partiellement.  Le  dérivé  brome,  F.  151*. 
fournit  à  Thydrolyse  une  base  différente,  F.  52**,  non  volatile  a^t» 
la  vapeur  d'eau  et  possédant  des  solubilités  analogues  à  celles  dr 
son  isomère. 

Ces  deux  bromoar-tétrahydro-p-naphtylamines  n'ont  pas  lt«r 
atome  de  brome  situé  dans  le  noyau  hydrogéné,  car  elles  Coar^ 
nissent  toutes  deux  de  l'acide  adipique  quand  on  les  oxyde  ptf 
MnO*H  en  sol.  alcaline.  D'autre  part,  quand  on  remplace  XH*par 
H  dans  chacun  de  ces  composés,  on  obtient  dans  les  deux  cas  b 
1-bromo-tétrahydronaphtalène,  on  en  conclut  que  le  brome  occtip'^ 
dans  l'un  de  ces  dérivés  la  position  1  et  dans  l'autre  la  poâitioo  4 

A.  VAunm. 
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F.  144-146*';  or  ce  même  acide  tétrahydronaphialène,  sulfooiqne 
peut  être  obtenu,  en  partant  de  rar-tétrahydro-a-naphtylamiDe,par 
transformation  du  sulfate  de  cette  base  en  acide  tétrahydronaph- 
talène-i-sulflnique  C*oH"SO«H  (Gattermann,  Z).  cb.  G.,  1899. 
t.  32,  p.  1186)  et  oxydation  de  cet  acide  par  MnO*K.  L*acide  ar- 
tétrahydro-a-naphtylamine-4-sulfonique,  copule  avec  le  chlorure  d*» 
p.-nitrobenzènediazonium,  fournit  une  diazo-amine  et  non  un  com- 
posé  amino-azoïque. 

Le  composé  azoïque  obtenu  au  moyen  de  Tacide  diazobenzêne- 
sulfonique  et  de  la  tétrahydro-a-naphtylamine  est,  comme  le  déri%r 
correspondant  de  IVnaphtylamine,  un  dérivé  para;  en  effér,  <» 
deux  azoïques  fournissent  par  réduction  des  diamines  1.4. 

A.    VALEl'R. 

Expériences  sur  la  synthèse  des  terpénes  (1^  partie).  Syn- 
thèse de  la  terpine,  du  terpinèol  inactif  et  du  dipentéat. 
William  Henry  PERKIN  (Chem.  Soc.  y  t.  8S,  p.  654-672;  5. 1904 1 
—  On  a  constaté  (Trans.,  1904,  t.  85,  p.  418)  que  Tacide  pentant* 
ayt-tricarboxylique  CO«H.CH(CH«.CH«.CO«H)«  mis  à  digéwr 
avec  Tanhydride  acétique  et  distillé,  est  converti  en  acide  S-cé(o- 
hexahydrobenzoïque.  L*éther  de  cet  acide  réagit  facilement  sur 
l'iodure  de  méthyl-magnésium  en  donnant,  entre  autres  produit?. 
Tacide  cis-3-hydroxyhexahydroparatoluique  (voir  Stephan  et  HeO. 
Z>.  ch.  G.,  1902,  t.  35,  p.  2154)  : 


< 


GH«-CH\  /GH2-CH\ 

>CH.C02C2H5     ->-     CGH3(0H)<  >GH-CO>H 

CH2-CH2/  NCH^-CH»/ 


Cet  acide,  fusible  à  153'*,  est  rapidement  transformé  par  distillft- 
tion  en  sa  lactone,  corps  solide,  cristallin  fondant  à  70*,  bouillaoî 
à  185*»  sous  150  mm. 

En  laissant  Tacide  hydroxy-  (ou  sa  lactone)  en  contact  ive^ 
Tacide  bromhydrique  aqueux  fumant,  il  est  converti  en  acidr 
Sbromohexahydroparatoluique,  substance  cristalline,  fusible  a  Id^ 
et  qui,  par  digestion  avec  la  pyi*idine  ou  le  carbonate  de  sodium 
donne  Tacide  A^-tétrahydroparatoluique,  fondant  k  99*  : 


^H-CH\ 
CCH3f  >GH-G02H. 

\CHî-CH2/ 


^CHî-CH2/ 
En  traitant  Téther  de  cet  acide  par  un  excès  de  solaticm  éthéf^ 
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d'iodure  de  méthylmagnésium  pendant  24  heures,  puis  par  Tacide 
chlorhydrique  dilué,  il  se  forme  une  huile  incolore  distillant  à  133* 
sous  60  mm. y  possédant  Todeur  de  lilas.  Cette  réaetion  peut 
s'écrire  : 

^CH-CH2v 

\CH»-CH2/ 


CCH3f  >CH-C02C2H5 

i».CH2/ 


^GH-CH\ 
-  >-      ceux  >CH.C(CH3)3-OH . 

\CH^-GH2/ 

et  rhuile  obtenue  est  constituée  par  du  terpinéol  inactif.  11  donne, 
en  effet,  à  l'analyse  des  nombres  correspondants  à  la  formule 
QioHtso  et  par  digestion  avec  le  bisulfate  de  potassium,  il  est 
converti  presque  quantitativement  en  dipentène  : 

^GH.CH\ 
CCH^C  >CH-CCH3=CH2. 

\CH*-GH2/ 

Le  dipentène  synthétique  ainsi  obtenu  est  identique  à  celui 
obtenu  par  le  même  procédé  à  partir  du  terpinéol  ordinaire  ;  il 
distille  à  181-182^,  possède  une  odeur  caractéristique  de  citron  et 
donne,  avec  le  brome,  le  dipentènetétrabromé  C*^H*«Br*  fusible 
à  125",  et,  avec  Tacide  chlorhydrique,  le  dicblorhydvate  de  dipen- 
tène C«<>H*«.2HC1.  fusible  à  48-50°. 

De  plus  le  terpinéol  synthétique,  par  traitement  à  Tacide  sulfu- 

rique  dilué,  était  lentement  transformé  en  hydrate  de  terpine 

GioH«8(OH)«.H«0,  fondant  à  1I8*>  et  donnant  par  déshydratation  la 

terpine  : 

/GH2-GH\ 
G(CH3)0H<  >GH-G(GH3)2.0H . 

\GH2-GH3/ 

L'auteur  étend  ces  expériences  à  l'étude  de  la  réaction  du  ^-céto- 
hexahydrobenzoate  d'éthyle  et  composés  similaires  sur  Tiodure 
de  méthylmagnésium.  a.  hébert. 

Sur  la  monophénylozaldihydraside  et  ses  dérivés  ;  C.  BULO  W 
(/>.  cb.  G.,  t.  37,  p.  2424-2428;  25.6.1904).  —  Le  composé  en 
question  s'obtient  en  traitant  par  l'hydrate  d'hydrazine  une  sol. 
alcool,  bouillante  de  la  phénylhydrazide  de  l'oxalate  acide  d'éthyle; 
il  crist.  en  paillettes  nacrées  f.  à  205-206%  sol.  dans  HGl,  dans  KOH 
diluée,  NH^  et  Teau  bouillante;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et 
fournit  un  dérivé  acétylé  f.  à  220-221''  (aig.  sol.  dans  l'eau  bouil- 
•oc.  CMiM..  3*  siR.,  T.  xxxii,  1904.  ^  Trav.  étrang.  83 
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laute  et  les  alcalis)  et  un  dérivé  benzylidénique  f.  è  249-2o0*  (aig. 
jaunes  peu  sol.  dans  les  solvants  usuels). 

L'hydrazide-phényihydrazide  s'unit  à  l'éther  diacétylsucciniqiie 
en  sol.  acétique  bouillante  en  donnant  naissance  à  Véther  N-phè- 
nylhydrazido-oxalaminO'dimétbyl'H  .S'Pyrroldicarbonique-i  A 

HO-qGH3)=CH-CO*C'H5 
G6H5-NH-NH-GO-GO-NH-NH2  +  I 

HO-G(GH3)=CH-C02C3H4 

yC(CH3)=C-C02C2H^ 

=  2  H20  +  G«H5-NH.NH-G0-G0-NH-N<  | 

\G(GH3)=C.C0»(?H* 

aig.  f.  à  194-195**,  sol.  dans  HCl  concentré  el  dans  KOH  mais  aoo 
dans  les  carbonates  alcalins.  p.  frbundlbr. 

Contribution  à  Tétude  de  ralcool  o.-aminobensylique  et  du 
ix-méthylphène-pentoxazol  ;  E.  AUWERS  {D.  ch.  G.,  t.  37. 

p.  2249- 2267;  11.6.1904).  — Les  auteurs  qui  ont  étudié  les  dérivé 
acidylés  de  Talc,  o.-arainobenzylique,  assignent  à  ceux-ci  des  pro- 
priétés très  variables.  L'auteur  a  réussi  à  expliquer  ces  diver- 
gences en  établissant  d'une  façon  indiscutable  que  les  dérivée 

0. -acidylés  C®H*<nT|ïQ  cOR'  ^^  transforment  assez  rapidement 

vu  rc)  R 
en  l'absence  d'acides  en  leurs  isomères  N-acidylés  f^*H*<:t  ,/?^u 

ces  derniers  s'anhydrisent  en  présence  des  acides  seos  en  doan&fli 

I  .les- 
quels sont  hydrolyses  avec  la  plus  grande  facilité  par  les  acicb 
dilués  et  régénèrent  les  sels  des  dérivés  o. -acidylés.  Ces  trans- 
formations si  faciles  permettent  de  comprendre  que  la  plupart  (k^ 
composés  et  surtout  des  sels  décrits  jusqu'ici  sont  constitués  par 
des  mélanges.  Les  benzoates  par  exception  sont  stables  et  D'oct 
pu  être  isomérisés. 

Le  cbloroplatinale  de  Talc.  o.'aminobenzyJique  crisl.  en  aif 
jaune  d'or,  sol.  dans  l'eau  et  l'alcool;  Vo.-henzoaie  (préparé  p»r 
réduction  du  benzoate  d'o.-nitrobenzyle)  forme  un  cblorbydnu 
f.  à  143"*,  dissociable  par  l'eau;  le  N-benzoale  a  été  obtenu  en  soi. 
éthérée  en  présence  de  KHGO^;  il  fond  à  132-133*  el  cristefi 
aiguilles. 

Uo-acétate  se  prépare  en  réduisant  l'acétate  d*o.-ailri>beiuyit> 
par  l'amalgame  d'Al  en  sol.  éthérée  (chhrbydraie  f.  è  lio-116'. 
picrate  f.  à  lOô"");  il  est  liquide  et  se  transforme  peu  a  peu  à  frotd. 
plus  vite  à  chaud  dans  son  isomère  f.  à  115-116''  {chloràj-draêeet 
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aig.  f.  vers  120-125**).  Le  cbhroplalinale  du  \k-méibyIphène'pentO' 
xazol  fond  vers  219<»  (déc.)  et  son  picrate  h  148-149**.  Ces  sels 
doivent  être  préparés  en  milieu  anhydre,  sous  peine  de  renfermer 
les  dérivés  correspondants  de  To. -acétate.  p.  freundlbr. 

Sur  ro.-tolyH-méthyl-3-chloro-5-pyrazol  et  sur  Tacide 
phényl-l-méthyl-3-p3rrazoloiie-o.-carbonique  ;  A.  HICHAELIS  et 
C.  EISEHSCHMIDT  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2228-2231;  11.6.1904).  — 
L'o-tolylméthylchloropyrazol  (1)  s'obtieot  en  chauffant  l'o.-tolylmé- 
thyipyrazolone  à  150°  en  vase  clos  avec  POCl^  (crist.  blancs  f.  à  56°, 
sol.  d«D8  les  liquides  organiques  et  HGl  concentré  ;  iodométhylate 
en  pailietiies  f.  Ii  2:^1-232°;  chlorométbylate  f.  à  210°,  cristallisant 
avec  2  moK  H*0;  picrate  en  crist.  jaune  citron).  —  L'oxydation 
du  dérivé  précédent  par  CrO*  et  SO*H«,  conduit  à  Vac.  phényl-I- 
métbyl'S'CblorihS'pyrazoI'O.'Carbonique  (II)  (aig.  f.  à  169°,  peu 
sol.  dans  l'eau;  sel  de  Ba  en  aig.  renfermant  3H^0;  sel  de  Ca  en 
paillettes  anhydres  sol.  dans  Taicool;  étber  étbyliqiie  liquide, 
bouillant  à  315°).  —  Cet  acide  se  décompose  à  la  distillation  en 
perdant  HCl  et  en  se  transformant  en  anhydride  de  Fac,  pbényl- 
ï'métbyl'S'PyrazoIone'5'0.''Oêrbonique  (III)  : 

HO j^C-CH3  HO jjC-CH3  HO nC-CH3 

cic'l    In  cic''     I'n  .cil     J'N 

N.C6H*-CH3  N-C6H*-C0iH         O         N 

I  I 

CO-CCH'' 

(I).  (il).  (Ul). 

masse  crist.  f.  à  109°,  peu  sol.  dans  Téther  sec  et  le  chloroforme; 
éh.  345°.  Cet  anhydride  se  dissout  dans  Teau  bouillante  en  se 
transformant  en  acide  (aig.  blanches  f.  à  139°).      p.  frbundlkr. 

Action  de  l'hydrasine  sur  l'éther  diacétylpropioniqae  ;  6. 
KORSCHUN  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  2183-2192;  11.6.1904).  —  Cette 
réaction  donne  naissance  à  divers  produits  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère  : 

En  employant  Thydrate  d'hydrazine  en  sol.  alcoolique  absolue, 
on  obtient  avec  un  bon  rendement  l'éther  diméthyl-3.6-dihydro- 
4 . 5-pyridazîne-carbonique-4  déjà  décrit  par  M.  Biilow  (f.  108°)  : 

cH-co^cmî^  CH-co2(:2ii5 

CHV^CO-CIP    ^,,,,^,„,,,^      CH^/Nc-CH» 
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Il  se  forme  en  mènie  temps  un  peu  du  dérivé  pyridaziniquecoireâ- 
pondant  (crist.  f.  à  54°, 5-55*). 

Si  Ton  opère  en  sol.  plus  diluée,  on  obtient  en  outre  deux  pro- 
duits neutres,  qui  sont  Tun  Véther  diméthyl-l  A-furfiiraDeeurbih 
nique-É  : 

O 
GH3-(;/\g-CH3 


jjqU UC-C02G2H5 

(liquide  épais,  bouillant  à  135-140*  sous  12  mm.,  fournissant  par 
saponification  un  acide  f.  à  ISô^'-iSS'^fS),  et  l'autre  un  produit 
incristallisable  dont  la  nature  n*a  pas  été  déterminée,  mais  auquel 
correspond  un  acide  f.  >280%  de  formule  (C^HW-CO^H)". 

Enfin,  si  Ton  effectue  la  condensation  avec  de  Tacétate  d'hy 
drazine  (au  lieu  d*hydrate),  on  obtient  un  étber  amino-l-dimêUijl' 
2  .S^pyrrolcarbonique-S  : 

HC| r|C-C02G2H5 

CH3-c'!       Ilc-CH3 

N-NH2 

(aig.  f.  à  87-88'',  sol.  dans  les  solvants  usuels  saut  Teau  ei  li 
ligroïne).  L'étude  de  ce  composé  n'est  pas  encore  terminée. 

p.  rRBU^DLEn. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  Téther  diacétylpropft- 
nique;  G.  KORSCHUN  (Z7.  cb.  (?.,  t.  37,  p.  2192-2195;  11.6.19(U^ 
—  L'éther  diacétylpropionique  s'unit  à  la  phénylbydrazine  en  sxi 
éthérée  en  donnant  naissance  à  la  dibydrazone  correspondattl^ 
(crist.  décomp.  vers  130®,  sol.  dans  les  liquides  organiques  san^ 
réther  et  l'éther  de  pétrole).  La  monohydrazone  n'a  pas  pa  p:^ 
préparée.  —  Si  l'on  effectue  la  réaction  en  sol.  alcool,  ou  acétiiitf' 
on  obtient  en  outre  un  produit  huileux  qui  fournit  par  saponifi- 
cation un  acide  C*»H**0«N«.  Cet  acide  fond  vers  310*  (déc.). 
forme  un  sel  d'Ag  (1  mol.  H*0)  et  se  dissout  difficilement  daifâ  1^ 
alcalis.  p.  fruwdurb. 

Synthèse  du  diméthyl-2.S-p3rrrolcarbonate-3  de  métkfli 
G.  KORSCHUN  (Z>.  cb.  G.,  t.  37,  p.  2196-2197;  11,6.1904).  -Oî 
étber  a  été  préparé  par  la  méthode  de  Hantzsch  (condensatioo  àt 
la  chloracétone  avee  Tacétylacétate  de  méthyle  et  rammooiaqa^) 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1817 

Il  fond  à  119*»,5  et  bout  à  170°  sous  15  mm.  L'auteur  suppose  qu'il 
y  a  d'abord  formation  d'éther  diacétylpropionique  : 

GH3-C0         C0-CH3                                    GH3-G(0H)     (H0)C-GH3 
I     4-     I            +NH3=NH*GI+                Il  y 

GH302G-GH2    G1GH2  GH302G-G CH 

NU 

GH3-g/^|G-CH3 

GH302G-g1I — !-'cH 

p.    FREUNDLER. 


GHîQ^G 


CH3-G(0H)     (0H)C-GH3 

l{  Il  _       +NH3  =  2H20  + 


•GH 


Transformations  dans  la  série  des  urazols;  H.  BUSCH  et  E. 
OPFERMANN  (D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  238S-2338;  11.6.1904).  —  L'ac- 
tion de  COCl*  sur  les  thiosemicarbazides  disub8tituées-2.4  donne 
naissance  dans  certains  cas  à  des  dérivés  du  triazol  qui  se  pré- 
sentent sous  deux  modifications.  Ce  phénomène  ne  se  produit  que 
lorsque  l'un  au  moins  des  groupements  substitués  est  gras.  Les 
deux  formes  pourraient  être  représentées  par  les  schémas  : 


R-N 


HS-G 


0 
/   \ 
\(4)/ 

N-R' 

(I). 


N 


R-N 


(1)     «) 


NH 


SGv        /GO 
NU' 

(II). 


Le  benzyl'1'm6lbyl''4'endoxytriazolylmercaptan-5  (type  I), 
s'obtient  en  chauffant  la  benzyl-2-méthyl-4-thiosemicarbazide  avec 
une  sol.  toluénique  de  C0C1«;  aig.  f.  à  117°,  sol.  dans  NH^  se 
transformant  >'117°  ou  par  cristaUisation  dans  le  beazyl-l-mé' 
tbjrl'4-lbiO'Urazol  (II)  f.  à  157°.  —  Benzyl'i'aHyI'4-endoxytriazo- 
lylmercaptanî.  àl08*;  benzylallyUhiO'Urazolî.  à  161°.  —  Benzyl- 
Î'phényl-Â'endoxytriazolylmercaptanî.  à  147°;  benzylpbényltbio- 
urazolt,  h  218°.  —  Ac.  pbényl2'métbyl4'tbiosemicarbazid(hl' 

carbonique  C«H«N<g J- ^J;^"'  (C0C1«  et  phényl.2-méthyl-4- 

thiosemicarbazide),  aig.  f.  à  90°,  sol.  dans  l'eau  chaude,  se  trans- 
formant >90°  en  pbénylmétbyUbio-urazoH.  à  208°. 

p.    PREUNDLBR. 
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Contribution  à  Tétude  de  Tinvertine  de  la  levure  ;  B.  HAFIEB 

{Zeh.  phys.  Ch.,  t.  42,  p.  1-34;  2.7.1904).  —  L'invertine  a  ét^ 
préparée  d'après  Osborne  {ibid.^  t.  28,  p.  399),  en  employant  poiir 
la  purification  du  produit  par  dialyse,  un  appareil  spécial,  a^ec 
agitateur  mécanique  (iig.  dans  le  mém.  orig.).  La  teneur  en 
cendres  (P*0**,  SO^,  K,  Ga,  Mg)  peut  être  ainsi  considérablement 
abaissée  sans  diminution  du  pouvoir  inversif.  La  majeure 
partie  du  P  de  Tinverline  est  à  l'état  de  combinaison  orga- 
nique. 11  a  été  impossible  de  préparer  une  invertine  actire  qui 
fut  exempte  de  glycogène.  Toujours  le  glycogène  passe  à  travers 
le  dialyseur  en  même  temps  que  la  substance  active.  L^  pouvoir 
inversif  n'est  nullement  lié  à  la  présence  de  grosses  molécuiei 
azotées  (albumoses,  peptones),  car  même  après  contact  de  pb- 
sieui^s  semaines,  une  sol.  de  trypsine  très  active  ne  supprime 
pas  l'activité  du  produit  qui  d'ailleurs  est  abiurélique.  L*azote  que 
contient  toujours  l'invertine  appartient  donc  à  des  groupemeal» 
azotés  plus  petits.  La  levure  pressée  pure  a  donné  des  prodoilà 
plus  actifs  et  plus  résistants  que  la  levure  basse  ordinaire. 

K.    LAliBU?fO. 

L'autodigestion  des  nuclôoprotéides;  W.  JONES  (Zeii.  pbfu 
CL,  t.  42,  p.  85-54;  2.7.1904).  —  Le  nucléoprotéide  du  ihjTDtf- 
donne  par  autolyse  de  la  xanthîne,  très  peu  d'hypoxanthine,  et  'k- 
Turacile,  mais  pas  de  guanine,  ni  d'adénine,  ni  de  thymine,  bien 
que  ces  composés  prennent  naissance  par  l'action  des  ac.  miné- 
raux sur  Tac.  thymonucléîque.  Par  autolyse  des  capsules  sunv- 
nales  on  a  obtenu  de  la  xanthine  et  un  peu  d'hypoxanthine,  tanili* 
que  l'hydrolyse  par  les* acides  donne  de  la  guanine  et  de  l'ailéninf. 
Il  ne  se  produit  pas  non  plus  de  leucine,  bien  que  la  matière  pre- 
mière pour  la  formation  de  cet  amino-acide  ne  fasse  pas  défont. 
Enfin  la  rate  donne  par  autolyse  de  la  guanine,  de  rhypoïauttu»- 
et  de  l'uracile,  tandis  que  la  décomposition  par  les  acides  fourmi 
de  la  guanine,  de  la  thymine  et  de  la  cytosine.  —  Le  travail 
débute  par  un  rappel  des  recherches  antérieures,     k.  LAKBUJiHi.. 

Une  nouvelle  méthode  de  doaage  de  la  cellulose  dasa  te 
aliments  et  les  fèces;  0.  SIMON  et  H.  LOHRISCB  {ZeiL  pAff- 
CL,  t.  42,  p.  55-58;  2.7.1904).  —  Le  principe  de  la  méthode  eei 
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les  anÛDO-acides,  tyrosine  et  phénylalanîne  résultant  de  la  régres* 
sion  des  albumines,  au  lieu  d'être  complètement  brûlés,  sont  é)i- 
minés  à  l'état  d'ac.  diphénoliques  tels  que  Tac.  uroleucique  ou 
dioxyphényl-a-lactique  et  Tac.  hûmogentisinique  ou  dioxj-phényl- 
acétique.  L'auteur  a  recherché  si  d'auti*es  ac.  aromatiques 
subissent  dans  l'organisme  de  l'alcaptonurique  des  transforma- 
tions analogues,  et  il  a  dosé  d'après  Wolkow  et  Baumann  (ihkJ., 
1. 16,  p.  270)  le  pouvoir  réducteur  de  l'urine  d'un  malade  alcapto- 
nurique  après  ingestion  de  divers  acides.  Les  ac.  aromatiques 
non  oxydés,  tels  que  les  ac.  phénylacétique,  phénylpropionique 
et  phénylacrylique,  de  même  que  les  ac.  monophénoliques,  ac. 
0.-  et  p.-coumariques  (et  la  coumarine)  sont  sans  eflet.  An 
contraire,  les  acides  à  chaîne  latérale  hydroxylée,  tels  que  les  ac. 
phényl-a-lactique,  phényl-p-lactique,  phénylglycérique,  phényipy- 
ruvique,  ont  donné  lieu  à  l'excrétion  d'un  excès  d'ac.  réducteur 
(e.\primé  en  ac.  homogentisinique),  chaque  fois  que  l'hydroxyle 
était  en  position  a.  D'autre  part  Tacide  gentisinique  ou  2.5-dioxy- 
benzoïque,  que  l'organisme  normal  brûle  presqu'en  totalité,  est  aa 
contraire  éliminé  par  les  urines  chez  l'alcaptonurique.  Les  auteur» 
admettent  finalement  qu'à  l'état  normal  la  destruction  d'un  amino- 
acide,  tel  que  la  phénylalanine,  se  fait  avec  production  intermé- 
diaire d'ac.  phényl-a-laciique  (par  substitution  de  OH  à  NH*),  pois 
d'ac.  uroleucique  et  homogentisinique,  qui  sont  ensuite  décom- 
posés, tandis  que  chez  l'alcaptonurique,  devenu  incapable  de 
détruire  le  noyau  benzènique,  l'opération  s'arrête  au  stade  uroleu- 
cique et  homogentisinique.  s.  uhibuicq. 

Sur  la  caUlase  de  la  levure;  W.  ISSAJEW  (ZeiL  pbys,  CL, 
t.  42,  p.  102-116;  2.7,1904).  —  La  levure  contient  une  catalane, 
diastase  spéciale,  qui  est  extraite  par  l'eau  ou  la  glycérine  et  que 
l'alcool  ppte.  Elle  décompose  l'eau  oxygénée  par  une  réaction 
catalytique,  qui  laisse  la  diastase  intacte.  Cette  réaclion  etsl 
approximativement  du  premier  ordre.  Parmi  les  sels,  arides  rt 
hases  qui  modifient  la  réaction,  les  uns  n'altèrent  pas  le  caractèf? 
(général  du  phénomène  ;  ils  agissent  conune  catalyseurs  de  deuxicflktf 
degré.  Les  autres  allèrent  profondément  la  marche  de  la  décoic- 

position.  B.    UkMBUXG. 

Sur  la  préaence,  dana  les  acides  nucléiques,  d*iui  groupe- 
ment  formateur  d'ac.  léTulique;  E.  IHOMTE  \ZeiL  pbys,  Cl., 
t.  42.  p.  117-120;  2.7.1904.  —  Les  acides  nucléiques  de  U  rate  tie 
bœui,du  sperme  de  taureau  et  du  sperme  de  Maraeooesox  riotf'rev^. 
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hydrolyses,  eu  présence  de  SO*H«  étendu,  ont  donné  de  l'ac.  lévu- 
lique,  que  l'on  pple  à  l'état  de  sel  d'argent  en  ajoutant  NO^Ag 
concentré  au  liquide  d'hydrolyse,  neutralisé  par  NH^. 

E.    LAMBLING. 

L'acide  pymvique,  produit  de  décomposition  des  matières 
protéiques;  K.  A.  K.  HOERNER  {Zeit.  phys,  CL,  t.  42,  p.  121- 

131  ;  2.7.1904).  —  Le  liquide  d'hydrolyse  de  la  corne  de  bœuf,  des 
cheveux  humains,  du  sérum  sanguin  desséché  et  de  la  caséine, 
décomposés  par  HCl  étendu  au  B.-M.,  est  épuisé  par  l'éther.  On 
obtient  ainsi  un  acide  qui  donne  la  réaction  de  l'iodoforme  et  dont 
la  phénylhydrazone,  fusible  à  178-180',  a  été  identifiée  à  celle  de 
l'acide  pyruvique.  Cet  acide,  qui  paraît  résulter  d'une  décomposi- 
tion secondaire,  est  sans  doute  accompagné  d'ac.  propionylfor- 
mique.  e.  lambling. 

Surl'oxydase  de  la  levure;  W.  JSSAJEW  (Zeit.  phys.  Ch,, 
t.  42,  p.  182-140;  2.7.1904).  —  Des  extraits  aqueux  ou  glycérines 
de  levure  basse  ou  haute,  stérilisés  par  Altration  sur  porcelaine, 
puis,  maintenus  dans  un  thermostat  à  37**,  absorbent  plus  de  0  et 
dégagent  plus  de  CO^  que  les  mêmes  extraits  bouillis.  Ils  donnent 
les  réactions  qualitatives  des  oxydases  (teinture  de  gaïac  avec  ou 
sans  H«0*,  réaction  de  l'indophénol,  coloration  du  papier  au  chlo- 
rure de  tétraméthyl-p.-phénylène-diamine).  De  plus,  si  l'on  ajoute 
à  ces  liquides  des  corps  oxydables  comme  l'hydroquinone  et  le 
pyrogallol,  ceux-ci  sont  oxydés  avec  une  absorption  d'O  bien  plus 
forte  que  si  l'on  emploie  des  extraits  bouillis.  Un  extrait  chloro- 
formique  de  levure,  ppté  par  l'alcool  donne  une  poudre  qui 
délayée  dans  l'eau  reproduit  les  mêmes  phénomènes  d'oxydation. 

E.    LAMBLINO. 

La  teneur  du  liquide  cérébro-spinal  en  acide  phospho- 
rique  dans  diverses  maladies  et  spécialement  dans  les  affec^ 
lions  nerveuses;  J.  DONATH  (Zeit.  phys,  Ch.,  t.  42,  p.  141-148; 
2.7.1904).  —  L'auteur  a  démontré  dans  un  précodent  travail  la 
présence  de  la  choline  dans  le  liquide  cérébro-spinal  chez  les  épi- 
ieptiques  et  dans  d'autres  aiîeclions  nei^veuses  (ibid.^  t.  39). 
Comme  cette  choline  provicntprobablement  de  la  décomposition  do 
la  lécithine,  il  était  intéressant  de  rechercher  même  de  Tac.  phos- 
phorique.  La  méthode  de  dosage  employée  a  été  celle  de  Neu- 
mann  (XrcA.  f.  Pbysiol.,  1900;  Zeit.  phys.  Ch.,  t.  37),  c'est-à- 
dire  pptation  directe  par  le  molybdate  d*amm.  et  titrage  alcalimé- 
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trique  du  ppté  après  départ  de  raramoniaque.  La  teneur  ea  P*0* 
a  varié  entre  0,026  (mélancolie)  et  0,608  0/00  (paralysie  tabétiquei, 
les  moyennes  les  plus  élevées  correspondant  aux  cas  de  tumeur 
cérébrale  (0,177),  de  tabès  dorsalis  (0,203)  et  de  paralysie  pro- 
gressive (0,219  0/00).  Les  moyennes  pour  Tépilepsie  ne  sonl  \\k> 
supérieures  à  celles  que  donnent  les  autres  névroses  (neuras- 
thénie, hystérie...).  b.  lambuko. 

Sur  le  mode  d'action  de  la  diastase  saponifianta  (lipase)  is 
foie;  R.  MAGNUS  iZeit,  pbys.  Cb.,  t. 42,  p.  149-154;  2.7.1904).- 
L'éther  choisi  pour  ces  essais  de  saponification  a  été  le  salicylatc* 
d*amyle  qui  dans  des  liquides  exempts  de  lipase  est  très  résisUnt 
(Ghanoz  et  Doyon,  Journ.  de  pbyaioL  et  de  paibol.  gén.,  1 1 
p.  695).  L'ac.  salicylique  libéré  était  isolé  d'après  Salkowski  (^rei. 
de  VircboWy  t.  147,  p.  1898).  La  lipase  peut  être  pplée  des extoûl» 
de  foie  (eau  salée  à  9  0/00  et  toluolée),  par  saturation  au  moyen 
du  sulfate  d*amm.  ou  mieux  au  moyen  de  Tacétate  d'urane  d*aprè» 
Jacoby  {Zeit.  pbys.  Cb.y  t.  30,  p.  135).  Lorsqu'on  soumet  à  U 
dialyse  la  diastase  ainsi  séparée,  elle  devient  inactive,  mais  oo 
lui  restitue  son  activité  en  rajoutant  à  sa  solution  un  peu  d'extrtit 
primitif  bouilli  ou  de  solution  non  dialysée  bouillie,  ou  encore  le 
liquide  extérieur  du  dialyseur,  cencentré  et  bouilli.  Ce  «  co-fer- 
ment  »  dialysable  est  soluble  dans  l'alcool  absolu,  insol.  dans 
réther,  non  pptable  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  et  détroit  p«r 
la  calcinatiou.  e.  lambung. 

Sur  la  présence  d'albumoses  dans  le  s^ng;  E.  ABDERHALUI 
et  C.  OPPENHEIMER  (Zeit.  pbys.  Cb.,  t.  42,  p.  155-156  ;  2.7.1904 
—  Emden  et  Knoop  {Beitr.  z.  cbem,  Pbys.  a.  Patb.^  t.  3,  p.  !*• 
et  Langstein  (i/>iV/.,  t.  3,  p.  373)  ont  soutenu,  contrairement  i 
Neumeister  [Zeil.  t.  BioL,  t.  24,  p.  272)  que  le  sang  oomul 
contient,  après  élimination  des  mat.  alb.  coagulables,  des  aibu- 
moses,  c'esl-à-dire  des  substances  non  coagulables  donnanl  !•« 
réaction  du  biuret,  constatation  qui  serait  d'une  très  grande  porttN' 
au  point  de  vue  des  théories  de  l'absorption  inteslinale  des  pro- 
téiques.  Les  auteurs  font  remarquer  combien  il  est  difficile  dVb- 
miner  totalement  les  mat.  alb.  coagulables.  Chaque  fois  qu'ils  oQt 
obtenu  dans  ces  conditions  une  réaction  du  biuret  positive,  îlsoot 
pu  constater  que  la  coagulation  avait  été  incomplète.  Ils  ^  «ont 
assuré  ainsi  que  le  plasma  ou  le  sérum  de  chien,  de  lapitu  àc 
cobaye,  de  bœuf,  de  cheval  ne  contient  pas  de  mat.  alb.  nou  coa- 
gulables, même  quand  on  prend  le  sang  de  la  porte,  après  un  fort 
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raisons  qu'on  ne  peut  exposer  ici,  quelque  vraisemblance  à  celle 
hypothèse  que  l'acide  cholalique  pourrait  chez  le  cystimirique 
diminuer  Texcrétion  de  la  cystine  urinaire.  L'expérience  n'a  pas 
vérifié  cette  hypothèse.  i.  lamblwg. 

Sur  Tarrêt  de  raction  de  la  pepsine  par  lea  sels  ;  J.  SCHUER 

{BeiU\  z.  chem.  PhysioL  u,  Pathol,,  t.  5,  p.  406411  ;  6.1904).  - 
L'action  d'arrêt  des  anions  est  bien  plus  forte  que  celle  des  cations; 
parmi  ces  derniers  Na  vient  le  plus  souvent  en  première  ligne. 
L'action  est  en  général  additive.  La  charge  électrique  n'a  que  peu 
d'influence,  puisque  Mg  agit  à  peu  près  autant  que  Na,  K,  et  NH* 
par  ex.  11  n'y  a  aucune  relation  régulière  entre  le  pouvoir  d'arrêt 
des  sels  et  leur  pouvoir  pptant  vis  à  vis  des  mat.  alb.;  d'ailleurs 
cette  pptation  commence  pour  des  concentrations  bien  plus  élevées 
que  celles  qui  produisent  l'action  d'arrêt.  C'est  donc  sur  la  pepsine 
bien  plus  que  sur  la  mat.  alb.  à  digérer  que  s'exerce  sans  doule 
l'action  d'arrêt  des  sels.  e.  lambung. 

Sur  la  résistance  de  l'albumine  intacte  vis-à-vis  de  la  di- 
gestion trypsique  dans  l'organisme  animal;  S.  R0SEMBEB6 
et  C.  OPPENHEIMER  {Beitr,  z.  chem,  PhysioL  u,  PalboL,  l.  5. 
p.  412-421  ;  6.1904).  —  In  vitro  le  sérum  sanguin  oppose  à  TactioB 
de  la  trypsine  une  résistance  considérable,  mais  qu'un  contact, 
même  de  courte  durée,  avec  la  pepsine  chlorhydrique  afTaiblit 
énormément  (Oppenheimer  et  Aron,  ibid.^  t.  4,  p.  279).  En  intro- 
duisant dans  l'intestin  du  chien  du  sérum  sanguin  et  en  évitaot 
l'arrivée  du  suc  gastrique  dans  le  duodénum,  les  auteurs  ont 
constaté  que  l'absorption  est  beaucoup  moins  bonne  (73  à  82  0/0) 
que  dans  des  essais  comparatifs  avec  des  solutions  de  plasmon* 
mat.  alb.  commerciale  (93.5  0/0).  Le  sérum  sanguin  oppose  donc 
au  suc  pancréatique  naturel  et  agissant  dans  les  conditions  phy- 
siologiques (intervention  de  la  kinase,  action  activante  de  la  bilo...i 
une  résistance  analogue  (quoique  moins  prononcée)  à  celle  que 
l'on  observe  in  vitro  avec  les  trypsines  commerciales. 

K.    LAMBURG. 

Sur  la  détermination  de  la  glycérine  dans  l'urine;  A.  HEB* 
MANN  (Beitr.  z.  chem.  PhysioL  «.  PathoL,  t.  5,  p.  422431; 
6.1904).  —  L'auteur  fait  la  critique  des  divers  procédés  qui  ont  éî«^ 
proposés  (Partheiî-Tôrring,  Nicloux,  Zeisel  et  Fanlo;  et  s'arr^ 
finalement  au  procédé  de  Zeisel  et  Fanto  qui  consiste  à  distiller  Is 
glycérine  avec  M,  à  débarrasser  de  I  et  IH  l'iodure  alcoolique  qw 
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distille  et  qui  est  finalement  reçu  dans  une  sol.  alcool,  d'argent. 
L'iodure  d'argent  obtenu  est  pesé.  L'urine  normale  donne  dans 
ces  conditions  un  léger  ppté  dont  on  détermine  l'importance  dan  s 
chaque  cas,  avant  de  commencer  l'expérience  physiologique  que 
l 'on  se  propose  de  faire  sur  l'élimination  de  la  glycérine  par  Turine 
(Zeisel  et  Fanto,  Fresenius' Zeitscbr,,  t.  42.  p.  549).  Ce  procédé 
donne  de  bons  résultats  avec  l'urine  à  condition  qu'à  l'aide  d'une 
modification  indiquée  par  l'auteur,  on  débarrasse  Tiodure  d'iso- 
propyle  fofmé  de  H*S  qui  l'accompagne.  e.  lambling. 

Sur  la  question  de  la  signification  physiologique  des  col- 
loïdes; R.  HQBBER  et  Dora  GORDON  (Beiir.  z.  chem,  PhysioL 
u.  PaiboL,  t.  5,  p.  432-441  ;  6.1904).  —  On  détermine  pour  quelle 
concentration  4  ce.  d'une  solution  de  divers  sels  alcalins  ou  alca- 
lino-terreux  pptent  totalement  20**  d'une  solution  colloïdale  de 
sulfure  d'arsenic  (obtenue  en  ajoutant  lentement  1  lit.  d'une  sol. 
de  AsO*  à  1  0/0  à  1  lit.  d'une  sol.  sat.  de  H'S  et  chassant  l'excès 
de  H*S  par  un  courant  de  H),  de  telle  façon  qu'en  filtrant  2  h. 
après  l'addition  de  la  solutien  saline  on  obtienne  tout  juste  un  filtrat 
limpide  et  incolore  (solution  limite).  On  s'assure  ainsi  que  4  ce.  de 
la  solution  limite  d'un  sel  pouvant  être  remplacés  dans  cette  action 
par  2  ce.  de  cette  même  solution  -|-2  ce.  de  la  solution  limite  d'un 
autre  sel  à  cation  de  même  valence  c'est-à-dire  qu'il  y  a  simple 
addition  des  actions  des  deux  sels.  Au  contraire  si  l'un  des  sels  du 
mélange  est  à  cation  univalent  et  l'autre  à  cation  bivalent,  ils  exer- 
cent l'un  sur  l'autre  une  action  empêchante,  et  la  pptation  n'est 
pas  complète.  La  nature  de  l'anion  est  indifTérente.  Les  auteurs 
rapprochent  ces  résultats  d'expériences  physiologiques  où  la  place 
du  colloïde  était  tenue  par  un  être  vivant.  Pour  cette  discussion 
et  un  grand  nombre  d'autres  rapprochements  intéressants,  voy. 
le  mémo  original.  e.  lambling. 

Contribution  à  l'étude  de  la  liaison  de  l'azote  dans  l'albu- 
mine; C.  H.  ROTHERA  {Beiii\  z.  chem.  PhysioL  u.  PaihoL,  t.  5, 
p.  442-448;  6.1904).  —  1°  Lorsqu'on  décompose  une  mat.  alb.  par 
ébullition  avec  un  acide  et  qu'on  sépare  l'azote  amidé  par  distilla- 
lion  avec  MgO,  on  constate  que  cet  azote  se  divise  nettement  en 
deux  portions,  l'une  qui  distille  à  40-42*»  dans  le  vide,  l'autre  qui 
ne  passe  que  par  ébullition  à  la  pression  ord.  La  détermination 
séparée  de  ces  deux  portions  sera  un  caractère  distinctif  important 
dans  l'étude  des  diverses  mat.  alb.  —  2*  Lorsqu'on  pratique  l'hy- 
drolyse acide  en  milieu  réducteur  fSnCl*,  Sn,  IH)  il  se  produit 
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o-Crésoxy-iso  propylphosphobeux 

(Di-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  sels,  32, 

462  (Boyd) . 
oi-Crksoxy-i  sopropylphosphoreux 

(Di-)  (Ac).  Prép.,  propp.,  bels,  31K, 

462  iBoyd). 

p-rÎHÉSOXY-I  SOPROPYLPHOSPHOREUX 

(Di-)  (Ac).  Prép.,  propr..  sels,  39, 

462  {Boyd}. 
P-Crksyle-kthyle   (Sulfure).   Prép.  à 

part,  du  p-bromololuène-Mg.  Propr., 

3f ,  482,  1187  {Taboury). 
Cristallisation.  Infl.  des  corps  étran- 

f^ers  sur  la  vitesse  de  crist.,  82,  2 
Pickardt),  —  Infl.  de  la  tempér., 
8«,  200,  259  [Borodowsky).  — 
Relat.  entre  les  constantes  de  crist. 
et  l'aptitude  cryoscopique,  39,  757 
{Bruni,  Padoa). 
Cristallographie.  Courbes  de  dé- 
doub.  des  crist.  mixtes  hydratés, 
3«,  21  [HoUmann).  —  Propr.  des 
mél.  isomorphes,  33,  276  {Stortcn- 
beckcr).  —  Propr.  des  sulfates  al- 
calins, 3«,  361  (TuttoD).  —  Pseu- 
domorphose  de  PdS,  3*,  627  {Moycv) . 

—  Cristaux  liquides,  3S ,  980 
(Sehenck,  Eichwald);  3« ,  1041 
[Botarski). 

Critiquks  (Constantes).  Rclat.  avec 
la  ohal.  de  vaporis.,  32,  269  {Bat- 
chinski),  —  Théorie  de  l'état  cri- 
tique, 32, 605  {Scbukarcv).  —  Temp. 
crit.  de  dissol.,  32,  641  {Crismcr}  ; 
39,nO{VcspigDant);  32,  995,  9iJ8 
{ZoDtDcrschwer). 

Crotink.  Immunité.  Antitoxine,  32, 
632  [Jacobv) 

Crotonique  (Ac).  Constit.  du  nitrile, 
hydrat.,  31,  65'J  {Lcspieau).  — 
Pouv.  rotat.  de  l'éther  menlhyl.,  32, 
150  {Bupe).  —  Ad.  de  HW  sur 
l'anh.,  32,223  {Clovcr,  Richmond). 

—  Gond,  avec  Taniline,  32,  375 
{Auteafielb,  Prolzcll).^  Hydrazone; 
cond.  avec  le  chlorure  d'urée,  32, 
421  {Kupc,  Metz).  —  Act.  de  NO*, 
32,  725  {Egorof}.  —  Act.  de  NH*OH, 
32,  789  [PosDor] .  —  Sépar.  de  Tac. 
isocrolonique  ;  sels  de  brucino,  de 
quinine,  32,  1173  {Morroîl,  Bol- 
Jars). 

—  (Amino-3')  (Ether).  Cond.  avec  la 
benzylidène-benzoyiacétone.  Cond.  du 
dér.  ij-méthylé  avec  les  éthers  éthy- 
lidène-  et  benzylidène-acétylacéti- 
ques,  32,416,417  {Knoevenagcl).— 
Act.  du  nitrite  d'amyle;  dér.  y~ 
Dilroso-nitrosaminé ,  32,  944,  1176 
{Eitlcr\. 

—  {Amino-3'Cyano-2')  (Ether).  Prép., 
propr.,  dér."  j2-alcoylés,  31,  tiki 
{SchmiU). 

—  {Bromo-^.S')  [Di-)  (Ac.>.  Form.  â 
part.du  bromure  d'allylène-  Mg,  32, 
552  {lolsitcb). 


—  (C/ôiJO-2-ox>'-5  )  (ElhcrV  Fora 
des  dér.  acidylés  et  alcoylé«  à  ^n 
des  étliers  acétylcyanacètiqor* 
Propr.,  31,  ^7,  S40  {SchmiU, 

—  {Eiboxy-S)  (Ether).  RêducL,»! 
1212  {Bouveault,  Blanc). 

Croto.mque  (Aid.).  Cond.  atfc  v 
éthers  a-bromés  et  Za.  3t,  t 
229  \Javorskv),  —  Azioe.  3t.  ' 
{Hladik).  —  Form.  par  déc.  ëi 
solanine,  32,  875  {Htlgtr,  Mtrit- 
32.  924  {Zcisel,  WiltauiB 

Crotonioue  (Iso-)   (AcL  .\cl.  di"  ^  ' 
32,    726   {Egorof).    —   Sépu 
l'isom.  ;  sels  de  brucine.  de  qun 
32,  1173  {Morrell,  Beilars. 

Crotonique  (MÉTHYLOL4-DiMCTHt'* 
4-)    (Lactone).    Prép.  par  mo* 
l'ac.  maloniquc  avec  risobotf^ 
aldol.  Propr.,  dibromare,  3f« . 
{SilberstciD). 

CrOTONYLACÉTIQUK   (MÉTMTL-li- 

(Ac).  Form.  à  part,  de  Pif  v 
a.a.f-trimétbylglulariqae  P^ 
82,  943  {Prrkia,  Smilbu 

Crotonyle  (Peri)xyde  .  Prép..  |r- 
32,  223  (C lover,  Bichmob^ 

Crotyle  (Di-iso-).  Act.  de  li«>H.» 
1170  iPogvrgcIsky). 

Crottlk    (Iso-)     (Bromare*.  F'*« 
part,  du  bromure  d'isobutvlex*.  t 
7«2  {Wagner). 

Crotyle-ktuyle  (Iso-)  (Oxydf  1 
à  part,  du  bromure  d'i^^bo* 
Propr.,  32,  722  {Wagorr 

Cryoscopie.   Relat.    entre  U 
et  le  caract.    cryosc.  do  i»s-" 
32,    17.   —  Emploi  du  ^J.»-- 
benzène  et  du  />>az'ixy-«b'^.  ^ 
18    (.Atiwers).    —    Ab3t5«*T- 
point  de  congél.    des   *  i    • 
sels   et    ac.    dans    H'iH,  tt 
{Jones,  Carrai).  —  Al»jt<ç^'3. 
point  de  con^êl.    en  tfol.  h 
par   les    non-olectrolytes.    It 
{Botb).  —  Nouv.    appareil.  3t 
{Gilson);   32,   5a">  tF'-ciai*»? 
Déterm.  des   points   li**  C'^^ttft 
sol.  étendues,   32,    61lj   /?.>•• 
—  Relat.  entre   Taptilnde  *n  - 
et  les  constantes  de  cristall  .  V 
à   la  difTérenctalion  de  rr^^o* 
de    la   polymérie,    82,  757  /■' 
Padoa).  —  Cryosci)p    d»  *:  -" 
32,  838  {BobertsoD,. 

Cuivre.  Collarjçolate,  31.  T  «  ' 
vant).  —  Bronzo'*  pr*^ht«ltr» 
la  Charente,  31,  58  .Cu/v&'< 
Applic.  à   la  sépar.   d*    I  *^ 
Br,  31,  2tJ6  {Bauhign),  A    ■ 
Dos.  dans  div.  animaux  »••*»•  •* 
269   {I)borv\.    —  An.    «i- 
Form.   de  CuCI',    Cu.OiO*    • 
chlorate  basique,  81.  is*.  -  • 
{BrocbcO.  —  uissol  dîio^'^'*' 
1  infl.  du  courant  alteruah..  Si 
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:M50  (Brochet,  Petit).  —  Act.  de 
GuO  sur  les  acétylure  et  carbare 
de  Cs  et  Hb,  31,  552,  553,  555 
[Moisson].  —  Sépar.  éleclrol.  de 
Ae,  Sb,  Sn,  3«,  835,901,903  [Hoi- 
Jfirdy  Bertiaux).  —  lodales  crisi., 
31,  94U,  1027  {de  Schulten,  Gvan- 
gor).  —  Disl.  des  ail.  avec  Zn.Cd, 
Pb,  Sd,  31,  1022  [Moissan,  Far- 
rvclcy).  —  Dos.  dans  les  ail.  avec 
Au,  Pt,  Ag,  Pb,  31,  1033.  —  Dos. 
naos  Pb  et  Sn  industriels  ;  sépar. 
de  Bi,  31.  1125,  1130,  1131  (//o/- 
Jard^  Bertiaux).  —  Homol.  for- 
miquer,  propionique,  butyrique  du 
vert  de  Schweinfurt,  31,  950,  1138 
(  Viard).  —  Formiate  et  benzoate 
cuivreux,  31,  1240  [Joannis).  — 
Act.  de  CNK  dissous  sur  les  élec- 
trodes en  Cu  ;  cyanure  double,  31, 
1255,    1257,  1261    (Brochet,   Petit). 

—  Ind.  sur  l'oxyd.  de  Fe,  31,  1300 
(Liodct).— Sépar.  de  Pb.  31,1304 
(MùUor).  — Propr.  du  sulfate  double 
de  Na  (Kroehnkitc)^  3«,  1  (Koppcl). 

—  Point  do  fusion;  oxydai,  à  l'nlr, 
3«,  23  [Bichards).  —  Act.  de  Cl 
sur  la  liqueur  de  Fehling,  3!S,  25 
(Schilow).  —  EbuU.  dans  le  vide 
cathodique,  3«,  27  [Krafft).  — 
Héduct.  des  sels  par  rac.  hydro- 
sulfureux, 3«,  98  (Moycr).  —  Act. 
de  CS\  3«,  99  (Thomsea),  — 
Comb.  dns  sels  avec  la  thio-urée, 
8«,  100  (Bosonheim).  —  Act.  de 
l'hydrosuinte  de  Na  sur  les  sels, 
3«,  147  [Bruoc).  —  Sulfocyanates 
«impies,  doubles  et  triples,  31S.  147, 
148  (Weils).  —  Eleclro-afflnilé  des 
se.s,  3ft,  197  (Abegg,  Bodlaender). 

—  Inff.  des  sels  sur  la  décomp.  ca- 
Ul.  de  ll'O",  3e,  202  (Loewenhart, 
Kastle).  —  Acétylure  colloïdal,  8!t, 
210  îKuspert).  —  Infl.  sur  le  dos. 
do  Pb  et  Ag  dans  les  minerais,  32, 
3i8  {Prost).  —  Electrol.  des  sels, 
3te,  355,  356  (Root).  —  Itafanage 
electrol.,  3«,  .i50  (Schwab,  Bniim). 

—  Kbullioscop.  do  CuCI*  dans 
BiCl*,  3«,  368  (Bùgboiwcr).'-l)oi. 
iodom.  par  le  xanthate  de  K,  3tB, 
430  (Rupp,  Krauss),  —  Ad.  de 
NH"  et  ll'O*  ;  figures  de  corrosion, 
9%,  431  (Bamsay),  —  Exlracl.  des 
minerais.  Act.  de  SO*  sur  CuO. 
Sulfite  cuproso-cuprique,  32,  443 
\Giii).  —  Comb.  de  CuCl,  GuBr, 
Cul  avec  les  <'*thers  phosphoreux, 
3«,  548  (Arbousofu  —  Conduct. 
cleclr.  des  sels  peu  sol.,  32,  59G 
(Kohirausch).  —  Ad.  sur  CS«,  3«, 
010  (Stock,  Kùchlen.  —  Ad.  sur 
TiF\  3«,  613  (Bulî,  Ipsen).  — 
Vil.  d'bydrat.  et  do  durcissement; 
sulfates  doubles,  32,  045  (Bohland), 

—  Act.  de  P  sur  Cu  SO*.  Form.  de 


phosphure  et  de  mêlai,  32,  647 
(Straub).  —  Tempér.  de  réd.  des 
oxydes  par  H,  32,  653  (G Jaser),  — 
Polymétaphosphate,  S2,  (î54  (War- 
schaucr).  —  Dos.  éleclrol.,  82,  701 
(Goochf  Modwav).  —  Electrol.  de 
CuSO*  en  prés,  de  FeSO*,  32,  709 
(Bell).  —  Gond,  électr.  de  div.  sels 
dans  Talc,  méthyl.,  32.  758  (Cana- 
ra).  —  Dos.  par  le  xanthogénate  de 
K,  32,  8;i0  (Oddo),  —  Précipil.  par 
AI,  32,  831  (Tarugi).  —  Héduct. 
du  silicate  par  H;  conslit.,  32, 
840,  1289  (Simmonds).  —  Dos. 
gazom.  ;  sulfate  double  d'hydrazine, 
32,  905  (Girard,  Saporta).  — 
Gristall.  du  syst.  CuCl»,  KCl.  H*0, 
32,  1075  (Gocr),  —  Solub.  de 
CuSO*  dans  Talc,  méthyl.,  32, 1076, 
1077  (L.  de  Bruyn).  —  Conduct. 
électr. des  sol.ammou.  d*oxyde,  32, 
1087  (Bousdorff).  —  Polysulfure 
ammon.,  32,  1087  (Ifofmaon, 
l/oetchlon).  —  Précipit.  par  KOH, 
32,  1274  (Koninck).  —  Sublim. 
dans  le  vide,  32,  1287  (Schuller). 
—  Chromâtes,  tungstates  et  molyb- 
dates  doubles  de  K  et  NH',32.  1287 
{Briggs),  —  Cyanures  et  sulfocya- 
nates doubles  de  K  et  NH*,  32, 
1291  (Grossmano). 

Cl'mkne  (Ethyl-4-).  Prép.,  propr., 
(lor.,  32,  677  (Auwers,  Kcil). 

Ci'MÈNE  {pROPKNYL-4-).  Prép.,  propr., 
32,  61  (KuDckclt). 

CimiiNE       (PnOPKNYL-2-MÉTIIYL  -4-). 

Prép.,   propr.,  32,  61  (Kunckell.) 
CuMiMLE.  Héduct., 32, 1119  (Ap/<^sc/i, 

Metsgor). 
Cu.MiNiguB  (Ac).  Act.  de  Talc,  éthyl. 

sur  l'anh.  mixte  benzoïque.  Form« 

d'élher,  32,  717  (Kahn). 
—  (Oxy-)    (Ac).   Form.    à    pari,    du 

dihydrocarvoxyde,  32,  511  (Semm- 

1er). 
CuMiNiQUE  (Aie).  Ebull.   dans   C«H% 

32,643  {i\famcJi). 
CuMiNigiE    (Aid.).    Cond.    avec   Tald. 

isobulyriquo,  32,  41  (Schubert).  — 

(-ond.    avec    l'élher    cyanaoét.     et 

NH',  32,  231  (Guarcschi).  -  Cond. 

avec  la  lépidine,  32,  520  (Loow). — 

Cood.  avec  Ta-méthylindol,  32,  802 

(Benx,  Loew).  —  Cond.    avec    la 

p-amino-acétophéDone ,    32 ,    1252 

(SehoJtM,  Huber), 
Clminique  (Iso-)  (Ac).  Form.  à  part. 

du     dihydrocarvoxyde,      82,      511 

[Semmler), 
CuMiNoÏNE.  Form.  à  part,  du  cuminilc. 

Rôduct.,32, 1119  [Apitzsch,  Metz- 

ger). 
CuMiNoiNR  IDÉS0XY-).  Form.  par  réd. 

du  cumiuile,   32,   1119   (Apitzsch, 

Metzger). 
Cumin YLiDÈNE-CYANACKTiQUE    (  Ac.  ). 
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NF^  Act.  de  AçF  sur  NC1%  3«, 
439  {Buû,  Gciseï).  —  Conduclibil. 
électr.  des  sels  peu  sol.*  3S,  59(5 
{Kohirauscb).  —  Sel  d*ln,  3«,  611 
(r/iic7).  —  Act.  sur  Ti  et  TiCl*. 
Propr.  de  TiF*,  8«,  612  {BufT, 
Ipacu).  —  Acl.  sur  BWet  KF,3e, 
644  {Abcgg,  Herg).  —  Eleclrol., 
a«,  650  {Ùraefcnbcrg).  —  Sel  do 
Th  ;  sels  doubles  de  K  et  Rb,  3e, 
666  (Fioscnbcim).  —  Prép.  et  propr. 
de  HF,  SbF*,  TiF\  SnK*,3«,  763 
{TiuiT,  Plato).  —  Acl.  de  NaF  sur 
latrypsine,  39,  1134  {KauOmaBD). 

Fluorindinb  (Homo-).  Prép.  des  déi*. 
chloré-2  et  dichloré-2.1U  à  part,  de 
la  p-chloro-o-pbénylèn6-diarame,3S, 
452  {UlîmaDDy  Afautbncr), 

Fluorinoine-carboniqub-2  (Homo-) 
(Ac).  Prép.  à  part,  de  Tac.  diamino- 
t).4-benzoique.  Propr.,  39,  452 
{Ullmann,  AfautbDnr), 

Fhjorindine-sulfonique-2  (Homo-) 
(Ac).  Prép.  à  part,  de  la  diamino- 
%.3-pbéna£ine  et  de  Tac.  diamino- 
S.4-benzène-suironique.  Propr.,  3î8, 
452  {Ullmann,  Mautbner). 

Fluorone.  Form.  à  part,  des  phloro- 
glucines  méthylées  et  de  Tald.  sali- 
cylique,  3«,  1260  (Scbrcier,  VVeu- 
zel). 

Fluorone  (Méthyl-5.7-)  (Di-).  Prfe., 
propr.,  dér.,  3«,  1260,  1261  {WeD' 
zol). 

Flvorone-dicarbonique  (Ac).  Form. 
du  dér.  dibromotrihydroxylé  par 
cond.  de  Tac.  dibromogallique  avec 
Cn«0.  Propr.,  dér.,  31,  661  (Sis- 
Jey). 

Fllohlbine.  Prép.  à  part,  de  la  di- 
aminoquinoxaline.  Propr.,  sels,  3S, 
810(///Ds/)er^,  Scbwautes).  —  Cons- 
lit.,  3«,  811  (HiDsberg). 

Fluosilicique.  Voy.  Siligique  (Fluo-). 

Fonte.  Voy.   Fer. 

FORMAZYLE   /PllÉNYL-1.2-)   (BeNZYL- 

DI-).  Form.  à  part,  de  l'élher  phé- 
nylacétimino^thylique.  Propr.,  ré- 
ducl.,  3«,  108  {Vosswinekcl). 

(MKTHYL-Dr).  Héducl.,  3«,  107, 

108  [Vosswiaekol). 

FORMAZYLPORMIQUE    {PHÉ.NYL-1.2-)(Dl-) 

(Ether).  Forai,  par  cond.  du  diazo- 
bcnzônc  avec  l  éther  oxalacétique. 
Propr.,  31,83  (Rabiscboug) . 

FORMAZYLFORMIQUE     (O-TOLYL-)       (Hl-) 

(Etheri.  Prép.  par  cond.  du  diazo- 
toluène  avec  Vélher  oxalacétique. 
Propr.,  31,  85  {Itabiscbong). 

FORMAZYLFORMIQUE      {p-'ÏOLYL-)      I  L)l-) 

(Ac).  Ether  menthyl.,3«,  387  (Ltf/>- 
wortb). 

FORMAZYLFORMIQUE   (p-ToLYLPHKNYL-) 

(Ac).  Ether  mcnthyl.;  dér.  brome, 
chloré,  3«,  387  iUpwortb), 

FORMAZYLOXALIQUE  (PhkNYL-1.2)    (Di) 


(Ether).  Form.  par  cond.  d<«  Ulfa»* 
acétoxyrumarique  avec  le  ditiotrv 
sène.  Propr.,  31,  96  {Hahi^ckot' 

F'ORMIIYDROXAMIQUK      (Ac.;.   FwVi.  ^ 

cond.  de  CH'O  avec  Tac.  mirai 
droxamique,  3S,  785  tAogeli^Aag 
lico) . 

FoRMiAMiDE.   Act.  sur  Is  taonsf^St 
927  iTaubcr). 

FoRMiQUK    (Ac).  Cond.  der«thrf  :- 
le  dér.    Mr  du    /Mlibromobeu-- 
81,    27    {Bodroux).   —   Font-  , 
déc.   de  l'éther  rormyHsobiitfn'. 
31,  169  [HIatsc,  Marciliy\-i^ 
campholénique,  31,180  'U'^tui 
Act.  de  Talcool  métbyl.   sur  W 
miate  d'acétol,  31,  547  jA7/oy    - 
Form.  par  cond.  de  CO*  aver  KN 
ou  NaNH',   81,   567   {BcB$ê**' 
Act.  de  Na  et  de  l'alcool  ftur'^ 
amyl.,  81,  672  {Boarcaalt,  Bht 

—  Act.  de  CH'OH    sur  le  fora 
d'acéiol,  81,688  {Kiiag);  81.  *: 
[Henry),  —  Applic.   à  la  «^^p«• 
Fe    et    Al,  81,    823   iUcifr^- 
Homol.    du    vert    de    bchwnofi- 
SI,  950, 1189  (Vlard).  —  O^ 
l'élher  avec    le   chlorocyclobçi»» 
Mg,  81,961   [Sabatier,  Mëtlki  - 
Applic.  à  la  désoximatioii.ltJ  ' 
[Êouvcault,   Locquin).  —  ?<1    • 
vreux  ammon.,  81,  1140  (^tMai!- 

—  Form.  par  oxyd.  d«  rac»^t<  31 
1299  [Kliug).  —  Cond.  dtt  m 
disubslit.  avec  les  dér.  m•tf1K•<^ 
81,  1822  {Bouvcault),  —  Conâ 
l'éther  avec  les  carbures  a^tj*^ 
qucs  sodés,  81,  l.iâ9, 18:^  JV'ir 
Delaogc).    —    Acl.  de  la   pfei 
hvdrazine;  form.   d'hydrazidt,  3^ 
68   {Réformatsky) .    —  ForiMi  ^ 
oxyd.    de    Tald.'  o-aminobdoz/*! r 
8«,  165    (Bamborger),  —  Oj^i» 
par    H*0*,   8«,    212    iLofff^ai' 
Kasth).  —  Vit.   de    Iransfom 
sels  de  NH*  et  de  dîmèthjlamriH  • 
amides,  8<,  216  (AtcDschoaii^»* 

—  Cond.   avec  la  /Moluidii».  ^ 
222  [Scudder).  —  Form.  à  pvi 
p-nitro-isoxazol,  99,  tii(HiU,H' 

—  Form.  par  oxyd.  de  la  oi«f»iî^'* 
»e,  249  {MarkowDikofi.  -  *  t 
CrO*,  8«,  288  iPtctci,  GnB^nif 

—  InO.  sur  le  dos.  des  nilntf 
des  acides,  3t,  848.  —  Do?.  f«* 
3«,  847  [Wegner),  —  Fon»  K 
déc.  de  la  nitrodiméthylbeoiiffi"^ 
lone.  Cond.    avec  les  tolu>l^-* 
aminés,  8«,  467,  468  iO.  Ft^-' 
Hess),  —  Cond.  avec  la  difbi* 
1.4-thio8emicarbaztde.     9t,     * 
(Schneider).    —    Ether»    d'air 
méthyléniques,    99.   W  ^^ 
kind).  —  Form.  par  déc   d»  •- 
acëtyléniques.  8t,  500,  MB  ■<  " 
son).  —  Cond.  avec  lac.  iiydi*t* 
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6-pyndine-carb<)nique-3,  39,  510 
{Afarokwahi^  Rudgick).  —  Cond.de 
Téther  avec  le  nîlrile  y!)-chloi*ophé- 
nylacétiqoe,  32,  528  {Walthar, 
Hirachborg).  —  Sels  alcalins,  solu- 
bi!.,  S«,  656  (Groscbuffi.  —  Acl. 
sur  la  benzophénone  à  la  lumière, 
39,  071  {Ciamician,  Silbor).  — 
Cood  de  l'éther  avec  le  p-bromolo- 
luèneMg,  3«,  890  (Gattermann, 
Maffciioli).  —  Sel  ac.  d'ammo- 
nium, 3S,  938  {Groscbun).  —  Dor. 
formylé  des  menthylamines,  32, 
9G4  (Tutin,  Kipping]. —Comi.  nvec 
la  chloro-4-o-ph«''nyl<'ne-diamine,  S2, 
974  (O.  Fischer).  — Cond.  avecdiv. 
semidines,  89,  1017  [Jacobson] .  — 
Propr.  phys.  et  constit.  des  amides, 
3«,  1079  (SebmifU).  —  Vit.  d'acl. 
de  KMnO*,  3«,  1084  (.Sc/ï/7ow).  — 
Form.  par  dédoublement  do  l'ac. 
nucléique  do  levure,  39.  1223  (Nc/*//- 
toobfilm).  —  i>el  de  Zr,  3«,  12U4 
{Maodi),  —  Dér.  de  la  bromo-4-l6- 
trabydro-a-naphtylamine,  39,  1310 
(Smitb). 

—  (Chtoro-).  Voy.CAnBOsviVE{Cb!(>' 
ro'). 

—  (Cyano-).  (Ether).  Form.  à  port,  do 
Téthor  isonitroso-acétique,  31,  678 
(Bo'ivcauH,  Wahl). 

FoRMiQt'E  (Aid.).  Cond.  du  trioxymi^- 
lhyl»'ne  avec  les  élhora  bromisobu- 
tyrique  et  bromisovalérique,  81, 
m.  819  [Biaise,  Mareilly).  —  \n(\. 
sur  les  oxydât,  en  prés,  de  Mo, 
81,  194  [Trillat),  —  Transf.  du 
iriojrymt^lhylèoe  en  sucres  par 
Na'SO»,  31,  279,  357,  435  (.Sevr- 
wi^lx,  Gibclio).  —  Form.  par  di*c. 
de  l'acide  oxypivalique,  31,  313 
{BJaise,  Mareilly),  —  Tilrago  du 
trioxymêthylène  el  de  la  parafor- 
mald.  par  NVSO',  Si,  4iO.  421 
{Seyewolx,  Gibelin).  —  Cond.  du 
IrioxyracHhylène  avec  le  chlorure  do 
Mg-i§obulyIe,  31,  600 {/.orcruin).  — 
Dos.  dans  l'air,  31,  656, 1244  (//en- 
rict).  —  Cond.  avec  les  phénols. 
i'oc.  •libromo^iilliquc.  le  dibromo- 
pyroirallol,  31,660(S/.Wfy).  —For- 
mat.  par  d/*c.  de  l'éthor  fflyoxylique, 
St.  682  [IJouveauIi,  Wuhl).  —  Dos. 
acidlm.,  comb.  avrc  SO".  31,  691 
{Sryew.^tx,  Gibelin).—  Act.  de  PCI' 
sur  le  trioxymêthylène,  31,  787 
{Desemic).  —  Cond.  du  trioxymê- 
thylène avec  les  éthers  a-bromés  et 
Zn,  31,  958  [Biaise,  Uitlrin^er). 
—  Gond,  avec  l'éther  oxalacétique, 
St.  IK»  {Biaise,  UauU).  —  Cond. 
du  trioxymélhylène  avec  le  chloro- 
cyclohexane-Mg,  31,  961  (Sabatier, 
Aroilhe) .  —  Hecherche  et  dos.  dans 
les  fumées,  31,  1254  (Trillat).  — 
Fornoal   do    ri8opropyl-4-<limélbyl- 


phénylpropylglycol,  39,  42  (Schu- 
bert). —  Cond.  avec  G*H*  etSO*H', 
39,  60  {Nastukorj.  —  Applic.  au 
titrage  des  amidoximes,  39,  73,  74 
[Schiff).  —  Cond.  avec  Tac.  anlhra- 
nilique,  39,  110  [Heller).  —  Cond. 
avec  l'uréthane,  39,  155  [Conrad, 
Hoek).  —  Cond.  avec  le  /n-xylènol, 
39,  164  [Bamhcrgcr).  —  Oxydai, 
car  HW,  39,  21)2  {lA)ovoDhart, 
Kastlc),  —  Applic.  à  la  pr<^cipil.  de 
Au  et  Pt  crist.,  39,  255  {Avorkieff}. 

—  Acl.  sur  les  dér.  monocarbonés, 
39,  283  [Heary).  —  Comb.  avec 
div.  sucres,  39,  284  (/..  de  Bruyn). 

—  Form.  par  oxyd.  de  Talc,  niélhyl. 
par  lozono,  39,  371  {Harrics).  — 
Form.  par  oxyd.  lente  du  méthane, 
39,  374  {Bone,  Wbreler).  —  Cond. 
avec  racélylacétone,  39,  4I)5(A'iïoc- 
veoagel).  —  Acl.  ilu  trioxymêthy- 
lène sur  Talc,  cl  HCI,  39,  499  (HV- 
dekiad).  —  Acl.  sur  l'amidon,  39, 
543  [Syniewski).  —  Cond.  du  Iri- 
oxyméthyléne  avec  le  chlorocyclo- 
hexane-Mg,  39,  574  [Zèlinsky).  — 
Acl.  sur  les  bromates,  39,  657 
{Schlociier).  —  Acl.  sur  NO'Ag  en 
sol.  alcaline,  39,  724  {Vaninn).  — 
Cond.  avec  la  diélhylamine  cl  CNK, 
39,  776  \KIapos,  Margoliasky).  — 
Acl.  de  l'ac.  nilrohydroxamique,  39, 
785  (Aflae//,  Angclico).  —  Cond. 
avec  l'alai.  bonzoïque,  NIP  et  le  p- 
naphtol,  39,  8'»6  {Betti).  —  Cond. 
avec  l'éther  et  l'amido  nilromaloni- 
qucs,  39,  807    [Ulpiani,PauoaiD). 

—  Comb.  avec  lesamino-acides.  Ap- 
plic. au  dos.  des  albumin.,  39,  819, 
820,  879  (Sc/ii/D.—  Inn.  »ur  la  dis- 
sol.  de  Au  dans  HCI,  39,842(Avcr- 
kief).  —  Form.  par  hydrat.  de 
CIPBr»  par  PbO  et  \V0,  39.  881 
(Kiocss).  —  ('ond.  avec  l'ald.  Iri- 
méthylphloroglucique,  39,  896  [Her- 
giq,  Wenzel).  —  Cond.  avec  les 
ald.  isovalérique  et  cinnamique, 
l'œnanthol,  l'aoélophènone,  39,  936, 
937  [Marie,  To liens).  —  Cond.  avec 
l'a-picolinc,  39,  971  [Lipp,  Bichard^ 

—  Form.  par  dèc.  du  Iricètopenlane, 
•  89,  \^1I01  {Sachs,  WolfT).  —  Comb. 

avec  C*H*,  39.  1017  {/Vastuko/).  — 
Comb.  avec  HCI,  HBr;  act.  sur  les 
alcools.  Transi,  en  méthylals,  39, 
1092,  10U3  (Henry).  —  Cond.  avec 
raid,  isobutyriquo,  aldol,  39,  1171 
[Silbcrstein),  —  Form.  par  oxyd. 
do  rallylamine,  39,  1177  {Harries). 

—  Dos.  par  NIP,  39,  1279  {Kip- 
phnborger).  —  Form.  par  oxydai, 
lente  de  l'élhane,  39,  1298  (Bone). 

—  Cond.  avec  la  ^-naphtylnmino  ol 
son  tèlrahydrure,  39, 1309  (.S/n/t/ïK 

FoBMiQrE    (Ortho-)    (Ethe.  ).    Cond. 
avec  les  dér.  Mg  des  carbures  acé- 
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propr.,  sels,   3S,   971    {Lipp,    Bi- 

chard). 
a-PicoLi.\E  (MÉTHYLOL-)  (Thi-).  Prép., 

propr.,  3«,  972  {Lipp,  Richard). 
PicoLiNE-GARBOMQUK  {ijaitio-)  (Ether) . 

Forro.  à  part,   de  la    ricinioe»  31, 

:<56  {MaquoBnp). 
PiGOLiQUE   (Ac).    Elhérif.     par    div. 

procédés,  3«,  39  [Meycr),  — Form. 

par  oxyd.  de  la  dimélhvlolpicolinc, 

3«,  972  (Lipp,  Richard). 
PicoLiQUE  (Di-i  (Ac.)  Ethérif.  par  div. 

procédés,  3«,  39  [Meyer). 
PicoLYLALKiNE.    Act.  de   HI  ct   HBr, 

3«,  968,  969  [LoefÛer). 
a-PicoLYLALKiNE  (Mkthyl-).  Acl .  dc 

HI,  38,  970  [LoefÛer]. 
PicHiQUE   (Ac).    Voy,    Phénol  (iY/- 

tro-i'à.Q')  {Tri'). 

PlORO-ÉRYTHRINE.  Voy,  ErYTHHINE 
(PiCRO-). 

Pigments.  Nature  des  pigments  des 
poils,  cheveux,  etc.,  88,  142,  143 
{Spipgler).  —  Propr.  des  pigments 
de  géranium,  de  verveine,  etc., 38, 
58ci  [Griffiths).  —  Gonstit.  du  pig- 
ment sanguin,  38,  1319  {Mar- 
chlcwski). 

PiMÉLiQLK  (Ac).  Synth,  à  part,  de 
Tamylglycol;  nitrile,  31,  961  {Ha- 
monet).  —  Form.  par  oxyd.  du 
subérane  et  de  l'éthylsubérane,  38, 
117  [Markowaikof) ,  —  Ebulliosc. 
dans  Cm\  38,  644  [Mameli). 

PlMÉLlQUE      (CÉT0-2.6-)       (Dl-)      (AC). 

Prép.  par  cond.  de  CH'O  avec 
Téther  oxalacétique,  31,  958 
\Blaise,  Gault). 

Pis  (Essence).  Exlr.  des  terpènrs 
de  l'essence  de  Sibérie,  38,  74 
{SchiDdelmoiser).  —  Gonstit.  de 
l'essence  de  pin  blanc,  38,  1269 
{Goloubef). 

PiNAGOLiNE.  Comb.  avcc  les  trichlor- 
et  tribromacôtates  métall.,  38,  853 
{Koboseî).  —  Cond.  avec  GN.NH*, 
38,  855  (Vas mous). 

PiNAGOLiQUE  (Alc.K  Chai,  decombust., 
38,  iOUl  {Zoubof). 

PiNAGONE.  Act.  de  Tanh.  acél.,  38, 
l'2H    Wagner). 

PlNANE-GARBONlQUE      (Ac).       Prép.       à 

part,  du  pinAne.  Propr.,  constit., 
31,  952  (Barbier,  Grigaartii. 

PiNANOL.  Prép.  à  part,  du  pinène. 
Piopr.,  constit.,  81,  952  iBarbior, 
Grignard). 

Pin:  NE.  Act.  de  Br  et  H*0,  31,  60 
{Gt'Dvresse).  —  Prés,  dans  l'essence 
de  Goua,  31,  479  {Jeancard,  Sa- 
</''  .  —  Ebulliosc.  du  .mé\.  avec 
H-O,   31,  5;J6    \CharahoU    Roche- 

.  rollos.  —  Oxydât,   du    dér.  Mg  du 

•  chlorii.,  31,  840,  951  (Barbier, 
firi'funntt .  —  Prés,  dans  l'essence 
de  pin  de  Sibérie,  38,  75   {!<chiU' 


doimoiser). —  Act.  dc  Tac.  ovùv\v 
38,  176  {Noyés),  —  Pi**,  dan  \* 
essences  do  néroli  et  de  petitfn^ 
38,  541  {Walbaum,  i/o(6/c  - 
Cond.  avec  TacéioDe  et  U  duon 
tone  ;  dér.  iodés,  élhoxylw,  31 
890  [Deoaro,  ScarlaU).  —  FW 
rotat.  en  sol.,  38,  835  {PutortÊt 
—  Act.  de  CrO*CP.  88.  m  Ht 
dersoD,  Gray). 

PmiQUE  (Ac).  Dist.  du  sel  de  CaM 
1255  (Semmier). 

PiNOCAMPHORYLiQUB    (Alc.t.    Fora 
part,  de  la  pinophorone.  Propr.,  K 
1256(Se/22OT/er). 

PiNOPHORO.NE.  Korm.  i  part  de  h 
pinique.  Propr.,  dér.,  88,  11- 
{Semmier). 

PipÉUAEiNR.  Act.  de  la  trïfst&e.  3S 
630  {Schwartschiid). 

PiPÉRAZINE  (DlACI-2-6-)  I  iMiUT  TIL-P 

(Oi-).  Prép.  à  part,  d»-  U  lee^ 
Propr.,  81,  70t5,  1183  [Bourrin 
Locquia). 

PiPÉRAtlIViUM   (MÉTHTL-)(Tl.TIl4-    ?•' 

iodure,  38,  498  {Siroemhf^m. 

PlPÉRIIYDHOXAMIQLK   'AC.)      F«irm.  ^ 

act.  de  Tac.  nitrohydroxamtqne  ^ 
le  pipéronal,  3!8,  785  \Aag9U.  S»- 
gelico). 
PiPÉRiDiNE.  Act.  sur  ruréretsv'J 
urées  substit.  ;   form.  de  pipénàj 
urées,  31,  SI  \B.  de  Ja  Boch^  - 
Gond,  du  dér.  formylé  avec  M  - 
gano.-.Mg,|81,  i^tà  ^Boortault  - 
Nitrolpiperidide    du  pulégrn>,  3S 
178   {Wailach).  —  Réact.,  «.5- 
(ScAser).  —  Act.  sur   le  chlofu. 
dide,  38,  536  (  Vongerirbtec.  U 
ier) .  —  Chlorure  double  d«  NbJ* 
669  [BoDz).  —  Cond.  a\tT  k  ait" 
glycolique,  38.  777  {Klag'^'i,M*r, 
hnsky).  —  Act.    de   Tac.    nitnà 
droxamique,  89,  786  ',Auç^ti,.U 
gelicv).  —  BenKène-sulfamid^.  S^ 
85i    iHinsberg):   38,    9SS  irnV 
berg).   —  Diamide    tartriqtte,  ^ 
859  [FraDkiand,Ormerod),-f«r* 
du  dér.  benzoyié  à   part,  da  WJ'" 
dyldithiocarbamatede  beDzoyK.> 
/^méthoxylé,  88.  1009    HrêOÈ   - 
Dos.  acidim.,  38, 1071  '  Osstaèi^ 
ky). 

PtPÉRtBINE      fBENZTL-a-).      Fom.     f 

réd.  de  la  ^-ben^vlpv^idioe.  Pwf 
sels,  88,  dOi  '  TchiUhibMbiaei, 
PiPÛHiDtNE     (d-Kthtl-).    Bromffxf 
phosulfonate.  38,  465  (fij/rorr' 
Kippiag). 

PlPBRIDINE     (MkTHYL-i-4-)    ^IM    -   ** 

duct.  du  dér.  nitnvM;.  38,  t*^  ^ 
rens) 

PlPÉRlDlNK   (MÉTHTL-i-5-)     Ol- .  F»^ 

Par  réduct.  de  la  dira^lhjrîpjT^i  ' 
ropr.,  sels,  88,  1»4  (Atura*' 

PlPÉRIDINE      (/>-T0LrL  -  2-l«i^î*--» 
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Prép,  par  réduct.  de  la  p-tolylphé- 
nylpyndine.  Propp.,  dér. ,  38,  517 
(Scholtz^  WiedmaDD). 

PlPÉRIDIMUM      (BbNZYLMÉTHYL-).     BfO- 

roocamphre-suironate«39,  465  {Bar- 
rowcliffy  Kipping). 

PiPÉRIDINIUM  (PROPYLÉTHTL-).   BPOmO- 

camphre-sulfooale,  3S,    465  [Bar- 
rowciiff^  Kippiag). 
PiPKRiDo-ACÉTiQUE  (  Ac .  )  •  Prép.^proDr., 
sols,  3«,  777  {Klages,  Margolms- 
ky\, 

PiPKRIDOBÉTAÏNE      (MeTHYL-).      Préo., 

propr.,  sels,  3S,  777  [Klages,  Mar- 

gohnsky^. 
PipÉHlDONE.  Forra.  à  part,  do  la  pino- 

phorooe,  3f(,  1255  [SemmJor). 
PiPÉRiDONE    (Phényl-)    (Tiu-).  Form. 

à  part,  de  la  benzylidènc-aniline  et 

de    la   henzylidène-acélone.   Propr., 

oxime,  3i,  953,  987  {Mayor}. 
PiPÉRiOTLOAHBAMiQUE    (Ac).     Ether 

éthyl.,  38,  1009  (von  Braun). 

PfPÉRIOYLDITmOCARBAMIQUE      (   AC.  )  . 

Act.  mixte  benzoïque  et  anisique. 
Act.  de  GICO*G*H*  sur  le  sel  de  pi- 
péridine,  3«,  1009  (von  Braun), 

PlI'ÉRIDYLlITDRAZINE     {.MkTHTL  -2^4  -) 

iDi-).  Prép.  par  réduct.  de  la  ni- 
trosodimélhylpipéridine.  Propr.  , 
se,  1264  [AbreMH). 

PlPÉRIDYLTHlURAME     (Dl-)      (Sulfurc)  . 

Prép.,  propr.,  8*,  675  {Braun^ 
Stecbcici . 
PiPÉRONYLAOROLÉiNE.  Cond.  avec  les 
toluidines,  l'acétylacétone ,  la  mé- 
Ihyl-p-tolylcétone  et  la  p-amino-acé- 
lophénone,  3S,  1117  [SchoUz^Kip- 
k(}^ , 

PiPÉllONYLCARDINOL    (MÉTHYL-).  Prép., 

propr.,  di^r.,  3«,  890  iKlagos). 

PiPÉRONYLKNK-AGÉTYLACKTONE.    Prép. 

à  part,  de  la  pipéronylacroléine. 
F*ropr.  ,liydrazone,31B,  1117  [SchoUi, 
Kipko) . 

Pii'ÉRONYi.iQUE  (Aid.).  [Syn.  Pipkro- 
nal|.  Cond.  aveclVlheroxalacétique 
et  NfP  ou  avec  les  aminés  prim., 
3i,  549,  949  [Sioion,  Conduehô) . 
—  Cond.  avec  la  ihio-p-toUiylani- 
Ime,  S9,  561.  —  Cond.  avec  h\ 
Ihio-p-toluyl-o-toluidine,  3«,  562 
[Meyer) .  —  Comb.  avec  les  ac. 
allyl-  et  pbényirhodaniques ,  3%, 
580,  581  (AndroaHCh,  Oipser\ .  — 
Kbulliosc.    de     roximi»  daus   Cir, 

.  3«,  644  {Mameli}.  —  Cond.  avec 
la  dimétliylanilino,  le  /u-aminopbé- 
noi,  39,  Ik't  [Liohermatins .  — Acl. 
do  lac.  nitro-bydroxaniquc,  39, 7H> 
{Angelt^  AngrliM).  —  Ciond.  avec 
l'a-mélbylindol  ,  3«  ,  8<«  {Hem, 
Lo<iw).  —  Cond.  avec  tni^Mglir, 
8«.  890  [KlagoH).  —  Acidité,  3«, 
892  iMcyer).  —  Cond.  ave«^  le  chlo- 
rure dtj  MK-benzyle,  3«,  946  {Hcll. 


Wiogandi) .  —  Comb.  avec  les  mé- 
thyl-  et  éthylméthylkétols,  3»,  967 
[Frcund). —  Cond.  avec  la  méthyl- 
naphtylcétone ,  la  p-naphtylamine, 
l'o-phénylénc-diamine,  l'élher  acélyl- 
acét.,  3«,  1118  {Schoitz,   Kipke). 

—  Cond.  avec  les  ac.  rhodaniques, 
3«,  1218,  1219  [Andreascb).  — 
Cond.  avec  la  p-amino-acétophénone, 
3«,  1252  {Schollz,    Hubcr). 

PivALiyiE  [Bromo-]  (Ac).  Form.  à 
part,  de  lac.  oxypivalique.  Propp., 
éthers,  31,  155,  158  {Biaise}. 

—  {Oxy-)  (Ac).  Form.  par  cond.  do 
(CH'Oi*  avec  l'élher  brom-isobuty- 
rique.  Propr.,  dér.,  3«,  113,  119, 
130.  —  Act.  de  PHrV  dér.  phos- 
phores, 31,  155,  157.  —  Oxydât, 
de  Téther,  31,  161.  —  Act.  de 
la  chaleur,  de  HBr,  31,  310,  318 
[Biaise^  Mareilly). 

Plastéinr.  Form .  par  hydrol.  de 
Tovalbumine  crisl.,  3*,  984  (Kara- 
jeff).  —  Form.  par  act.  de  la  chy- 
mosine  sur  les  albumoscs,  39,  968 
(  Bayer) . 

Plasticité.   Koy.  Ckramioue. 

Platine.  Dissol.  éleclrol.  en  prés, 
de  cyanures,  31,  659,  739,  1256, 
1257,  1261  \Brocbet,  Petit) .  —  Es- 
sai des  ail.  Au-Pt-Ag,  31,  1080 
{HoUard,  Bortiaux).  —  Acl.  de 
HCI  à  la  lumière,  31,1199  {Bertbe- 
loi). —  Silioiuration  à  distance,  81, 
1200  {Dufour\.  —  Prép.  élccti-ol.  du 
platinocyanure  do  Ha  ,  31 ,  1265 
{Brocbet,  Petit).  —  Act.  sur  H*0, 
3«,  8  {Koblrauscb).  —  Induct.  par 
le  polonium,  39,  32  {Gieael)  —  Ré- 
duct. des  sels  par  Tac.  hydrosulAi- 
icux,  39,  98  [Meyor).  —  Polaris. 
d'électrodes  en  P't  dans  les  sol. 
alcalines,  39,  196  {Saek).  —  InH. 
des  comp.  sur  la  déc.  calai,  de 
H'O*,  39,202  (/.oeveûliaW,  Kastle). 

—  Précip.  crist.  parClPO,  39.  255 
{AverkietT).  —  Comb.  de  PtCI* 
avec  raeétylacélone  et  Téther  acé- 
tylaoélique,  39,  «87   [Bosenbcim). 

—  l)«)s.  dans  l'anal,  organ.  élém., 
39,  347  {Dennstodt,  Ilassîer).  — 
Ant.  sur  Pb  radio-aclif,  39,  4.S7 
[Hofmann,  Woelfl).  —  Constit.  du 
noir;  oxyde,  39,  443  {Woebler). — 
Dissol.  eloctrol.,  39.  593  {Huar}.— 
Inll.  des  électrodes  en  Pt  sur  les 
vil.  doxyd.  et  de  réduct.,  39,  606 
(Huss).  —  Alliage  avec  In,  39,  610 
{TbieD.  —  Sépar.  de  Au  par  l'élher, 
39,640  iWilhtaetter).  —  Infl.  sur 
la  form.  d'ozone  par  éicctrol.,  39, 
649  Kremann).  —  Ac.  monochlo- 
roplatiniqur>  ;  sels  do  Ag,  Pt,  Tl, 
H^';lëtra-iodure,  iodoplalinates,  39, 
769  [Helhie,ei).  —  Prép.  de  Pt  col- 
loid.,    89,    933    {Garbowaki).    — 
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Transform.  de  PlCl^K*  en  PlCPK*, 
3«,  1086  {KlasoD),  —  Polysulfure 
amraon.  ,  3«  ,  1U87  [HofmanD , 
HoecbUcn).  —  Chloroplatinalc  acé- 
lonylsiliciquo,  3«,  1097  {DiUbey). 
Pt  colloïd.,  3«,  12r35,  123(5  {Biltz); 
3«,  1242  {Paal,  Ambergcr),  - 
GomL.  de  PtCl*  avec  PCP  et  les 
phosphates  et  phosphites  alcool., 
3«,  1296,  1297  [Roscnhoim). 

Platinocyanhydrique  (  Ac).  Form. 
par  dissol.  électrol.  de  Pt  dans 
CNK,  (CN)*Ba,  etc.,  sel  de  Ba.  3*, 
659,  1266  {Brochet,  Petit).  —  Sel 
pentamine-cobalt.,  3!S,  33  {Sand, 
GeDsshr). 

PuCATiQUE  (Ac).  Prés,  dans  div.  li- 
chens, 3«,  538,  539  (Hesac). 

Plomb.  Conslit.  de  PbO*  électrol., 
3*,  147,  239  {Ho J lard),  —  Sels  de 
Pb  tétravalent,  constit.  du  minium, 
chloracétates,  3*,  275, 422  {CoJsod). 

—  Dissol.  électrol.  dans  les  ac.,3f , 
856  {Brochet,  Petit). — Act.  sur  les 
acétylures  et  carbures  de  Cs  et  Hb, 
31,  552,  555  {Moissan).  —  Ethyl- 
et  a llyl phosphates,  31,  827  {Cava- 
lier). —  Applic.  de  PbSO*  à  la  sé- 
par.  de  Cu  et  Sb,  31,901  [HoUard, 
Bertiaux),  —  Solub.  de  Si  dans 
Pb,  31,  1010  {Moissan,  Siemens) . 

—  Dist.  des  ail.  avec  Cu  etSn,  31, 
1023  {Moissan,  Farrecley).  —  Dos. 
dans  les  ail.  Ag-Au-Pt-Cù-Pb,  31. 
1033.  —  Dos.  électrol..  31,  1124. 

—  Dos.  dans  Sn  indusir.,  31  112J. 

—  Sépai.  de  Bi,  31,  1132  {Hollard, 
Bertiaux).  —  Form.  du  vanadaie. 
dans  la  nature,  81,  12.S8  {Dittc),— 
Ail.  avec  Al,  31,  1238  {Pecheitx).  — 
Act.  de  CNK  sur  les  électrodes  en 
Pb,  31,  1257,  1258,  1261  {Brochet, 
Petit).  —  Idenl.  de  Pb  radio-actif 
avec  le  polonium,  31,  1296  {De- 
bierne).  —  Infl.  sur  Toxyd.  de  Fe, 
31,  1300  {Lin Jet).  —  Dos.  à  l'état 
de  PbS,  81,  1300.  —  Anal,  des 
minerais,  31,  1303  (MùUcr).  — 
Comb.  d'acétate  et  d'hyposulfite, 
31,  1343  {Letaoult).  —  Const. 
therm.,  8«,  13  (Halisten).—  Point 
d'ébuU.  dans  le  vide  cathodique, 
3«,  27  (Krafft).  —  Dichromale, 
3«,  28  {Mayer).  —  Sulfocyanates 
simples,  doubles  et  triples,  39, 
147  ,  148  {Wt^lls),  —  Propr.  des 
ail.  Pb-Na,  3«,  195  iSack].  —  Sé- 
par.  électrol.  de  Mn,  3!S,  25o  {Linn). 

—  Dos.  de  0  actif  dans  PbO%  3«, 
342  {ScbJossborg),  —  Applic.  de 
PbO*  en  anal,  organ.  pour  absorber 
Cl,  SO*,  etc.,  3«,  347  (Donnatodt, 
Hassler),  —  Dos.  eo  prés,  de  Zn, 
Cu,  Sb,  3«,  348  {Prost),  —  Elec- 
trol. des  sels,  3«,  355,  356  (Roof). 

—  Exisl.  de  Pb  radio-  actif,  3M,  437 


(Hofmaon,  Ww^in  .  —  Hrad  4« 
sels  sur  Kl  en  prés,  de  lrac««d'<*  . 
3«,    438    {Pcrman-,    —   C«i4a* 
ôlectr.    de   dtv.   sels  peu  sol..  SI 
596    (KohJrauscb  .    —   Pwudomp- 
phose  de  PbS,  3«,  627   Mryr  - 
Infl.  de   PbO*  sur  la  form.  el«rUi 
d*ozone,    91t,    649    \Krraj»DD, 
Temp.  de  réducl.  des  oxydt*p*r- 
99,  653  (Glaser  .  —  PolymeUpi. 
phatc,  3«,  654     [Warscbêucr   • 
Dinitrotelrac^loriridate  ,    8t ,  *" 
{Miolaii,    Oialdini).  —  Chloh>- 
iodopolysulfures ,    3S,    7<>)    \h 
manu,\Voelff),  —  (^hloro-  ^t  i"' 
iodoplalinales.aC,  1^  Bt^llucft   - 
Héd.    du   silicate    par  H.  Coa^i'' 
3«,  840,   1289  [Simmoo^is  .  -  H 
droxylamine-trîsalfoiiaie,3<.ltid  lu 
ga).  —  Comb.  de  Pbl*  avec  NV* 
NH*.    Plombodithio-di-imide.    *t 
1237  {Butr,  Gcisef  .  —  Eifctrol  '■• 
PbCl*  fondu.    Infl.   du  ooannU'^ 
KCl,  de  NaCl,  3«,  1281  {.\pf^it^r 

—  Dist.  de  Pb  et  PbS  dans  le  t«- 
9t,  1287  {ScliUiJer). 

Poids  atomiques.  Rapport  de  la  '■* 
mission,   81.   1;  3«,  24.  1(15,  i: 
6U9  [Ostwald),    —   Poids  alom  r 
H  et  0,  81,  992  \Guye,  MtU^i   - 
Poids  atom.  de  S,  81,  IIW  ^/e» 
Bogdan)  ;    81  .    1293    yâr/^o^A' 
Bogdan),    —  Poids    atom.  <ie  <' 
K,    As,    3«,    103    {Bicbêrd.%  A 
ebibald).  —  Poids  atom.  d»*  *>,Jt 
104.  105  {Bohu9lav),  —  Poidsik* 
de  Te,  8«,  198  [Koetbn^r    - 1 
cul,  3«,  645  \S<^uber(i. 

Poids  moléculaires.  Poids  mol 
H,  G,  N  ;  nouv.  méthode,  »l,  **^'- 
{Guye).  — NouT.  méthode,  3t.  1" 
{Biddic).  —  Délerm.  à  l'ibn  -i 
l'air,  3S,  494  {Mcyer,  /*wr  - 
Const.  du  nitrobenzéne,  Jf.  *^ 
(BiVlr).  — Determ  micrœeop.ptr  ' 
pillante,  8«,  995  ii?a/^cr.-N*" 
méthode  basée  sur  la  comp.  dr»  f* 
peurs,  8«,  1283  (Carwetbjomk^ 

Points  de  congélation.   Helai  •' 
la  solub.  et   le  potnl  d>balU  ^ 
16  (Wi/t/erœjaa).    —   Courbe*- 
points  de  oongél.  des  mél.  d«  ph- 
nolB  et  d'aminés,  3«,  3tJU   PA/^'t 

—  Points  de  congél.  des  9cA.  i- 
luées,  8«,  605  {Hicbard^.-^ 
avec  l'eau  de  crisl.,  9t,  lOTO  V 
nés,  Getaaan).  —Points  de  cota  - 
des  isom.  dynam.,  8S>  11^  ''*" 
dlay). 

Points  D'sBtjLLrnON.  KeUt  awc 
points  de  congél.  tt  la  soluh  .  9t  ^ 
{Wildermaïut}.  —   Poinu  dVb«L. 
des  métaux  dans  le  vide  calbo<M«-- 
9t,  27  {Krafft). 

Points  de  fusion.   Délenn.  »  '»••' 
tempér.,  8^  281  (/oA).  -  i>^ 


Digitized  by 


Google 


TAULE  DES  MATIERES. 


1545 


inination  sur  le  bloc,  3f ,  357,  471 
{.yfaqueaDc).  —  Délenn.  par  extra- 
polation, 3!ï,  4  {Ssobolewa).  — 
Points  de  fus.  des  mél.  de^â  sels  do 
même  amide  ou  de  même  mêlai, 
B%  81  (BufTj.  —  Déterm.  par  con- 
duct.  éleclr.,  3«,  437  [Liebknecbl, 
NjJscd). 
PoLOMUM.  Ident.  avec  Pb  et  Te  ra- 
dio-aclifs,  3f ,  1W«  (Debierne).  — 
Propr.,  induction,  8«,  82  (Giescl). 

—  Extract,  de  la  pechblende  de 
Joachimslhal,  SS,  7G0  [Marckwald). 

PoLYNURiE.  DitTérenciation  de  i'iso- 
mérie  par  la  cryoscopie,  34K,  758 
{Bruni), 

PONCEAU    CRISTALLISÉ.  AppHc.  aU  doS. 

du  bleu  de  méthylène,  3*,  1097  {Pc- 
ictf  Garuti), 

Porcelaine.  Applic.  de  la  porcel.  d'a- 
miante, 3f .  898.  —  Industrie,  31, 
1041  {Garros), 

PoRiNE.  Prés,  dans  div.  lichens,  3!S, 
540  {IIossc). 

PoRiNiNE.  Form.  à  part,  de  la  porine. 
Propp.,  3«,  540  {Hosso). 

PoRiMQUE  (Ac.)*  Prés,  dans  div.  li- 
chens, 8«,  540  {Ilesso). 

PoTASSitM.  (^ompos.  du  bleu  de  Prusse 
soluble,  31,  54,  55  (Cbrétien).  — 
Act.  de  CO'  sur  le  phosphate;  car- 
bono- phosphate,   3t,  56  iBariilé). 

—  Propr.  des  mél.  de  .NÔ*K  avec 
UNO*  cl  NoNO',  31,  67  {Augor, 
Billy).  —  Minimum  de  nutrition 
potassique,  31,  142  {Maurel).  — 
bissoc.  du  carbonate.  31,  214  (Lo* 
beau).  —  Electrol.  do  G10*K,  31, 
290,  291.  —  Form.  electrol.  de  cva- 
Dures  doubles  de  Co,  Cu,  Fe,  Ni, 
Pt,  31,  856,  360,  740.  746  {Brocbet, 
Petit).  —  Act.  de  KH  sur  C"H*  ; 
form.  d'acétylure,  31,  557,  721 
\Moin%au),  —  Form.  de  carbamate 
par  act.  de  CO»  sur  KMP.  31,  568 
[fioDgade).  —  Form.  de  platinocya- 
marc  par  electrol.  de  CNK  avec 
électrocles  en  Pt,  31,  659.  —  Elec- 
trol. des  ferro-,  ferri-etcobalticyanu- 
re«,  31,  740.  742,  746  [Brocbct,  Pe- 
tit). —  Comb.  de  div.  sels  avec  le 
saccharose,  31,  8i8  (Gauthier).  — 
Act.  de  CNK  sur  les  électrodes  raé- 
taJl.,  31, 125P,  1257,  1261  {Brochet, 
Petit).  —  Propr.  des  sol.  de  NaCl 
et  KCI,  3«,  4  {Goebol),—  Conduct. 
électr.  de  KCI  dans  Tac.  dilué,  3e, 
9  (Both)*  —  Equil.  de  dissol.  entre 
KCI,KOH  AgCI  et  AjfOH,  3£,  Il 
iNoyna,  Kohr).  —  Comb.  de  Kl  avec 
SO*.  Bolub.  de  80'  dans  les  sol.  des 
sels  de  K,   3e,  14,  16   {Walden), 

—  Conditions  de  form.  del'orthose. 
se,  19  (Baur).  —  Infl.  des  sels  sur 
la  déc.  catal.  de  H'O'  par  Hg,  3e, 


22  {Brodig^  Wcissmayor).  —  For- 
rate,  3e,  79   {Eidmaun,  MocscrK 

—  Cyanures  doubles  de  Zn  ;  zin- 
cate,  3e,  29,  80  {Sharwood).  — 
Vanadiocyanure.  3e,  86  {Potcrson). 

—  Appl.  de  K*SO*  au  dos.  electrol. 
de  Bl,  se,  94  {Kammoror).  —  Comb. 
des  sels  avec  la  ihio-urée,  Se,  101 
{Boscnheim), — Carbonate  double  de 
Mg,  se,  102  (Aûorrej.  —  Tempér.  do 
form.  de  la  kaïnite,  de  la  langocinite 
et  do  la  carnallite,  Se,  104  (Movcr- 
hofter).  —  Poids  atom.,  Se,  104 
{Bichards,  Archibald).  —  Conduct. 
électr.  de  Kl  dans  H'O  et  les  al- 
cools, se.  145  [Jones,  Liudsay), — 
Points  de  congél.  des  sol.  des  sels 
dans  H*0",  Se,  145  [Joncs,  Carra  h. 

—  Sulfocyanates  simples,  doubles  et 
triples,  se,  147,  148  (  WoUs),  — 
Act.  de  KOH  sur  HgCl  à  div.  con- 
centrations, se,  197  {Dictcricli, 
Wohlor).  — Infl.  des  sels  sur  la  doc. 
catal.  de  H*0%  Se,  202  {Loowfn- 
hart,  Kastle).  —  Propr.  de  K*0*,  Se, 
200  {C lover).  —  Hyposulflle  double 
de  Di,  se,  207  [Hauser),  —  Oclo- 
molybdate,  se,  208  [Bosenheim),  — 
Sulfates  et  sultltes  doubles  de  Vd, 
se,    212,   218  [KoppvJ,  Bohrcndt). 

—  Fluorure  double  de  Vd,3e,218. 

—  OxychlcrO'  et  fluovanadates  ; 
vanadate,  Se,  218,  214  (Ephraîm). 

—  Infl.  des  sels  sur  la  solub. 
de  la  phénylthio-urée,  Se,  258 
{BiltJ).  —  Constitut.  du  pervanada- 
te,  se,  264  {Ptssarjewsky).  —  Con- 
duct.  des  sels  dans  les  mél.  d*eau 
et  d'ac.  acél.,  Se,  267  [Badort).  — 
Helat.  entre  la  solub.  et  la  chaleur 
de  dissol.  de  KCIO*  à  div.  tempér.. 
se,  278  {Noycs,  Sammct),  — 
Cristal!,  des  sol.  sursat.  de  KNO', 
se,  274  {JafTé).  —  Propr.  des  mél. 
de  chlorates  et  de  nitrates  de  K  et  Tl, 
se,  276  [Stortcnbecker).  —  Propr. 
des  sels  doubles  do  Hg,  Sê.  278 
{Sherriil).  —  Analogie  «le  K*SO*  et 
(NH»)*SO*,  se,  861  {Tutton).  — 
Chlorure  double  de  Sb,  Se,  865 
(Jordis).  —  Constit.  des  sels  dou- 
bles, se,  440  {Grossmann).  —  Sé- 
lénio-iodates,  séléniophosphates,  sé- 
lénioarséniatcs,  3e,  441  (  Woinland). 

—  Comb.  do  l'alun  avec  H"0%  Se, 
497  (  \Ki7/stof»«er).— Perniobate.Se, 
549  [Melikof,  Kasanczky).  —  Act. 
de  K'CO*  sur  l'hémase.  Se,  51*9 
(Sontor).  —  Déc.  de  KCIO"  par  la 
rhaleur;  ëquU.  entre  KCIO',  KCIO», 
KCI.  Act.  de  NO»K,  3e,  599  [Sco- 
bah.  —  Courant  résiduel  du  couple 
Ag-AgNO'-KNO'-Ag,  Se,  602 
{G rasai).  —  Infl.  des  sels  sur  la 
solub.  de  H'S,  1  et  Dr  dans  IPO,  Se, 
606  [IjiughJan).  —  Fluorure  double 
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de  Vd,  3«,  611  {Epbraïm).  —  Act. 
de  KP  sur  Tac.  borique,  3S,  644 
{Abegg,  Herz),  —  Télraméla-phos- 
phate,  3«,  655  {Warschauer).  - 
Formiales  neutre  et  acide,  89,  656 
{Groschuffj.  —  Oxalates  doubles  de 
Tl,  3«,  657,  6r>8  (Rabe,  Slejûmetz), 
—  Tungstales  doubles  de  Ba,  Ca,  Sr, 
3«,  661,  662  \EngoJs).  —  Oxalale 
et  suîfocyanale  doubles  do  Vd,  81B, 
663  (Koppel,  GoIdmanD).  —  Fluo- 
rure, sulfate,  carbonate,  oxalate, 
tartrateetmalate  doubles  de  Th,  39, 
666, 667  (  HosoDhôim).—  Dinilrotétra- 
chloriridale,  39,  670  i.\fioJaU,  Gial- 
dinh.  —  Dos.  à  Tétat  d*hyposulûte 
double  de  Bi,  39,  701  [Kûster, 
Grhtors).  —  Act.  de  l'amaljr.  sur 
div.  sol.  salines,  39,  7U5  (Ferne- 
kes).  —  Vit.  d'act.  de  1  sur  KOH. 
Forro.  de  KOI,  Kl,  KIO»,  89,  707 
{Forsior).  —  Infl.  des  sels  sur  la 
tens.  de  vap.  de  Talc,  aqueux,  39, 
709  iKabJoukof).  —  Nilrale  double 
d'upanyle,  39,  712  [Meyer,  Wen- 
deJ).  —  Infl.  de  KOH  sur  le  dévelop- 
pement photogr.,  39,  714, 715  {Gou- 
rôwjtcb}.  —  Chloromolybdate,  39, 
768  [Chhsotti),  —  Dos.,  39.  828 
{AfontemartÎDÎ,  Matteurci),  —  Go- 
eff.  isoton.  de  KCI,  Ki,  KNO»,  39, 
HSS  (Ossipoi).  —  Conduct.  éleclr. 
des  chlorate,  nitrate  et  bichromate 
fondus,  39,  837  {Botiomhv).—  Vil. 
d'acl.  deCrœ  sur  Kl  cl  FeSO*,  39, 
881  [Bonbon).  —  Energie  de  Thy- 
drate,  39,930  </)o/>/>/>,  Lauder).  — 
Propr.  des  sulfaKil^tc,  raétasulfazi- 
late  et  hydroxylamine-disulfonate, 
39,  \m  {Haga).—  Act.  de  l'amalç. 
de  Na  sur  les  sels  de  K  et  vice-versa, 
39,  994  {SmitbK  —  Grist.  dessyat. 
KCl-Cu(:i*-H«0  et  K'SO*-MgSO*-H'0 
39,  1075  {Geer).  —  ChloroplaUnite, 
39,  1086  KIason\.  —  Form.  de  per- 
lodures  dans  div.  liq.  organ.,  39, 
1155  {nawsoD).—  Comb.  de  K"5;0* 
avec  CaSO*,  39,  12ilU  {Cameroa, 
firoazoale  .  —  Sels  doubles  d'ura- 
nyle,  39,  1240,  1241  [Bimbacb].^ 
Art.  de  KOH  sur  CuCl*,  39,  1274 
[Konlnek^.  —  Infl.  de  KCI  sur  l'é- 
leoti-ol.  de  PbCl'  fondu,  39,  1281 
{Appelberg). —  Chronuites,  tungsta- 
te>  et  molybdatea  doubles  de  Cu,  Zn, 
Cd,  Co,  Ni;  chromâtes  doubles  de  Mg 
et  Ni,  39,  1287  (^rygr^5).  —  Cyano  , 
bpomo- et  iodosullocyanales  doubl*'s 
dfï  Cu,  Hg  et  Cd,  39.  1291,  121»2 
(GrossmanD). —  Act.  de  K"CO^  sur 
TiO*.  Form.  de  titanate,  89,  121»;] 
{Smith).  —  Sels  doubles  organ.  de 
Zn,  89,  1294  [MandlK 

Potassium-ammonium.  Act.  de  CO*, 
3i,  48,S  {HongHde). 

Pouvoir  calorifique.    Pouv.    calor. 


des  gaz  des  hauts  foora^tia.  Il, 
576  (AW/ii. 

Pouvoni  RÉFRiNCK.vr.  Del»TnL  df  t 
des  carbures  solides,  3t,  2J6  )i*^ 
bery,  Sbepherd). 

Pouvoir     rotatoibe.    Infl.   d«  la 
sons  élbyléo.,   8«,   lt4l    //i>- 
Afarrb);  39,   149  <Ruf^.-  î 
de  div.  comp.  sur  le  p*)u«.  n^ 
de   Tac.   quinique,  89.  tjU2  lA  . 
bach,  Scbaeider).  —  MulliroUi  ;. 
lactose,  39,  6t«   Hudsoo,  -  l* 
term.  par  le  proc.  KanooDtkof,  St 
8cO  yParûormof).—  Maximuo.*  ' 
tivité    à  des   tempe r.  df^t'-rm. ,  S 
1157  {(rFossmaDû,  Poitu^r. 

Praséodyme.  Nitrate  double  A<-  "i 
s«^p,  de  Sm,  31,  572  Lac-m 
Transf.  de  Toxvde  en  chlorur»- , 
O  et  S*Cl*,  3«,  819  'J/^*  ' 
BouriOD),  —  Poids  atooi..  3t  * 
(i^ofles). 

Précipitiptks.    H«^act.,  89,  liî   ' 
cbaoIis\.  —  Propr.,  ici.  de  li  i^Y 
sine,  39,  634     OpfteDbrim^r  . 

Prix.  RapporJs  sur  les  lra%ifli  ■ 
MM.  TifTeneau  et  HoUtrd.  2Î  ' 
70  {BébaK  HannoV. 

Propane  iChloro-S.:i^  iDt  ^ 
avec  IVther  éthane-lelrtrartp«*j 
39,  573  yKotz,  St^dmanù  . 

"{NUra-iA')  {Di-^.  Oinstil..  prr 
sels,  réduct.,  89,  771  iPoa/' 

PROPANE-HEXACARBONIQrK-1 .1  i-^ 

{Aci.  Prép.  à  part.  dc^eUi«'^•^fc 
nA-tétracarlKinique.    Pn»pr..  frt 
89,  573  {Kotx,  S/a/maaa». 

Propane  -  tktracaj»  boni  qui  - 1  •!•  - 
(Ether).  Act.  de  Br,  d^r.  dibn»»- 
cond.   avec    Télher   sod*»,  tt, 
{PerkiD,  Grégnrv  .  — Con^i  di^' 
disodé  aver  C*H^Br«  89.  5Ti  *^  • 
Spiess), 

Propargylglycol-2-5',Di-i.  Pr*T  f 
cond.  de  Taci^tylène-Mir  ïïxm 
acél.,  39,  552  (Joîsiteh  . 

pROPÉNYLE  iDi-iso-'.  Form.  «  9^ 
de  la  pinacone,  89,  72S  iWf**f»* 

PropiobktaÏnk.  Dér.  méti»îWt<*i'^ 
triéthylé;  niirite.  seU,  J*.  ' 
[Kiages^  MargoJiasky . 

pROPiOLiQUE    Ao.  Fum-  pAf  •^- 
CO"  sur  Tacétyture  d^-  Na,  H  ** 
{Farorskr). 

pROPîOLiQuÉ    )Ald,'.   Propr..  «*■ 
NH"OH.    de    ranibne.  «oUl,  » 
500,501  *Ciaisea). 

PrOPIOLIQLK  (PfcOTL-^  .Af  >.    1^ 

part,    do    dimétbylatUot  11  ^ 
1100  \KoukouritcbktBf  . 
Propionique  (Ac).  Cood.  d<  f»* 
avec  CH^MiçBr,  8f ,  ^  »^"    " 
Butyro-,  isobuUTO-  et  iw^^l""^ 
pionamides,  81,  6*)  iTêrtmêT' J 
—  Tétrapiopi<mate  dr  Pb,  *••  - 
4t4(Co/8on..  —  Hiïuwi  au  nr 
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Schweinfurl,  31,  950, 11î«(V7ar(/). 

—  Infl.  de  l'amide  sur  l'hydpol.  de 
l'amidon  par  l'amylase,  31,  1231 
(EfTroDtj.  —  Pouv.  rolat.  de  Télher 
menlhyl.,  »«.  150  ifiupe).  —  Vil. 
de  transf.  dos  sels  de  NH*  et  dimé- 
ihvlamine  ea  amide.  3%  216  iMen- 
scboutkine),  —  Ad.  de  BaO"  sur 
l'anh . ,  3«,  223  {C lover,  Riohmond). 

—  Form.  par  oxyd.  de  la  meuthone, 
3«,  248,  249  [Markownikof],  — 
Form.  par  déc.  du  diazo-acélylacé- 
lale  d'éthyle,  3«,  330  (Wolff),  — 
Form.  par  oxyd.  de  la  propylélhyl- 
cétono,  3«,  426  {Ahrens,  Biumeli. 

—  Gond,  du  nilrile  avec  le  phéuyl- 
mercaptan,  32,  456  {Autonrielh^ 
BriiaJagK  —  Coud,  de  l'élher  avoc 
ra-bromocamphre-Mf?,  32,  623 
{.^fêlmgreu).  —  Conduct.  électr.  des 
sol.  des  sels  de  Li,  Xa  et  Cddans  lo 
propionilHle,  3«,  643  (CoïTi'tti).  — 
Ebulliosc.  de  l'ac.  dans  C"*H%  3S, 
644  {MHtiiolj^.  —  Cond.  de  l'élher 
êlhyl.  avec  le  cyanure  de  benzyle, 
3«,  671  {Dimroth,  Fcucbtor).  — 
Cond.  du  sel  de  Na  et  de  l'anh.  avec 
rald.^-naphtoïque,3!IK,687(Bdrl5c/2). 

—  Const.  critiques  de  l'ac.  el  du  ni- 
lrile, 3«,  770  {Vi'splgnani).  — 
Form.  à  pari,  du  dinitro-l.l-pro- 
pane,  318,  771  {Poniio).  —  lodural. 
par  I  et  PCI"  3«,  774,  1164  [Sor- 
ûow).  —  Dér,  a-diéthylaminé  et 
iriéthylaminé  du  nilrile,  34K,  776 
(Klages^  MaiyoUnsk^v),  —  Dér. 
do  la  chloi*o-3-p-amino-acéloph('- 
nono,  de  la  propiophénone  el  de  la 
bonzophônone,  3«,  1020,  1026,  1028 
((Jbattaway).  —  Ether  de  la  spon- 
ffoslérine,  31B,  1144  (//poze).  —  Infl. 
du  oitrile  sur  la  form.  du  periodure 
do  K,  3«.  1155  {DawsoD).  —  Sels 
d'uranyle,  3«,  1240, 1241  {litmbach). 
Form.  par  oxyd.  de  l'ald.  butyli- 
dènea-butyrique,  31B,  1244  (Â«- 
diora).  —  Dér.  de  la  bromo-4-lélra- 
bydro-a-naphlylamine,    3S,    1310 

-  [AmînnlA  (Ac).  U>yn.  Alamne). 
infl.  sur  i'h>drol.  de  Tamidou  par 
l'amvlase,  3t,  1231  ŒfTrout).  — 
Cona.  de  i'éliïer  avec  CNOlv,  3it,  55 
iHan'ivs\.  —  Form.  par  hydrol. 
de  l'édesiine,  de  la  sérum-albu- 
mine et  de  l'oxyliémoglobiiie  de  che- 
val, 32,  123  {AbdrrhaJdt'n),  — 
Form.  par  hydrol.  de  la  zéine,  32, 
124  {Langstojn^.  —  Form.  par  hy- 
drol. t\e  riiem«»K'^^i"c,  32,  487 
(SaJaskJti^  Kowahwski).  —  Form. 
par  hydrol.  de  div.  prottides,  32, 
491  \È.  Fischer,  Abdorbaldcii),  — 
Form  par  digest.  slomac.  de  l'oxy- 
hémoglobine,  32,  5H4  (^aJaskin^. 
Dos.,  comb.  avec  CII'U,  aniidc,  32, 


819,  820  iSchiff).  —  Transf.  dans 
Torg.,  32,  827  {Neaberg^  Laags- 
tùin)  ;  32,  1060  [StoHo).  —  Form. 
à  part,  de  la  salminc,  32, 1142  (A/>- 
derhalden).  —  Diazol.,  32,  1178 
{Curtius,  Millier),  —  Cond.  avec 
l'anh.  ^thoxyphlalique,  32,  1217 
[Kosscl). —  Form.  par  hydrol.  de  la 
thymohistone,  32,  1222.  —  Form. 
par  hydrol.  de  l'élasline,  32,  1223 
{AbderhaJ(Icn).  — Form.  par  hydrol. 
de  div.  organes,  32, 1225  {Lcvoane). 
Form.,  par  hydrol.  de  la  salmine  et 
de  la  clupéine,  32,  1226  (Kossel). 
Prés,  dans  le  fromage  d'Emmenthal, 
32,  1227,  1228  {Winterstcin),  — 
Act.  des  amidases  des  champignons, 
32,  1231  (Sbibaia). 

—  iAmino-S')  (Ac).  Form.  du  dér. 
/2-diéthylé  à  part,  de  l'ac.  jB-iodo- 
propion.  ;  propr.,  sels,  32,  559 
{FJui'Scbcim).  —  Açl.  de  NO*H, 
32,  1178  {Curtius,  MùIIor). 

—  {Amino2.S)  {Di-)  (Ac).  Ad.  de 
NO'H,  32,  1178  [Curtius,  Millier). 
—  Transf.  dans  l'org.,  32,  1319 
(Maycr). 

—  {Bi'omo-^')  (Ac).  Cond.  de  l'éther 
avec  l'ald.  crotonique,  32.  228  [Ja- 
vorskv). —  Cond.  avec  le  p-bromo- 
phénylmercaptan,  32,  985  [Fried- 
wann.) 

—  {CblorO'S)  (Ac).  Form.  à  part,  du 
chlorh.  de  l'a-propylglycol,  32, 
1093  [l/oDry),  —  Form.  par  déc.  de 
l'élher  diazopropionique,  32,  1178, 
{Curtius,  MÛ  lier). 

—  {CblorO'H')  ( Ac.) .  Action  de  C*H*ONa 
sur  l'éther,  31,  1211  {Bouveault, 
Blanc),  —  Form.  à  part,  de  l'élher 
aminé,  32,  1178  [Curlius^Mùllor). 

—  [Diaxo-H-]  (Elhor).  Prép.,  propr., 
32,  1178  {Curtius,  Mu  lier). 

—  {DiazO'U'OXv-S')  j^Ether).  Prép.  à 
part,  de  l'iHher  diaminé  ;  propr., 
32,  1178  iCurtius,  Muller). 

—  (Fthoxy-ii  )  (Ac).  Prép.,  éther,  ré- 
duct.,  32,  1211  [Bouveauli,  Blanc. 

—  (/o'/o-a^-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  dér., 
32,  774,  1164  [Zornof],  —  Form. 
de  bis-iodopropionamide  à  part.  d*> 
l'élher  diazopropionique,  32,  117S 
{Curtins,  Mnller), 

—  [Iodo-8-)  (Ac).  Act.  de  la  diéthyl- 
amine  sur  l'éther,  32,  559  {Flur- 
srlieiin\.  —  Cond.  avec  l'éther  cya- 
nudimélhylsuccinique,  32, 942  {Per- 
km,  Thorpc).  —  Cond.  avec  le  />- 
bromophénylmeroaptan,  32,  9^5 
{triedwanu).  —  Cond.  avec  l'élher 
éthane-lélraoarbonique,  32,  100<'> 
\Silberrad\.  —  Cond.  avec  l'élher 
cyanacél.  sodé,  32,  1203  {Perkin\. 

—  u\ilro-)è-)  (Ac).  Prép.  à  part,  de 
l'éther  nitrométhylroalonique.  Pro- 
priétés, étiier,  32,   774   {Ulpianh, 
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—  iNitro-8-)  CAc).  Form.  par  act.  de 
NO*  sur  Tac.  acrylique,  84K,  1098 
{Kgorof). 

—  (Nitro-)  (Di-)  (Ac).  Form.  par  act. 
de  NO*  sur  l*ac.  acrylique,  SIS, 
1098  {Egorot). 

—  {Oximino').   Voy.  Pyruviquk. 

—  iOxy-2').  Voy.  Lactique. 

—  [OxyS-]  (Ac).  Form.  à  part,  du 
dér.  p-aminé,  éther,  Se,  1178  [Cur- 
tius,  Mùllcr). 

—  {Semicarbazino-2-)  (Ac).  Propr., 
éthers,  trao^'f.  en  triaKines,  3£,  159, 
160  {Bailoy). 

—  {Thio-3')  (Ac).  Gond,  avec  le  p- 
bromodiazobenzène,  89,  985  {Fried- 
mann). 

Pbopionique  (Aid.).  Form.  dans  la 
déc.  des  diazoïquea  en  prés,  d'alc. 
propyl.,  3«,  174  iHantzsch).  — 
Form.  par  isoméris.  catal.  de  l'oxyde 
de  propylèn^,  3«,  373,  847  (IpatJcf). 

—  Cond.  avec  l'a-méthylindol,  3Sé, 
802  Ifionz,  Lœw).  —  Act.  sur  les 
sol.  de  Au  colloïd.,  8«,  934  {Gar- 
bowski).  —  Form.  à  part,  du  bro- 
mure de  triméibylène  et  de  l'a-pro- 
pylglycol.  3«,  1243  (/?/x). 

—  (Ainino-2')  (Aid.).  Form.  par  oxyd. 
du  cblorb.  de  phénylbuténylaminc. 
Propr.,  sels,  3«,  1177  {Marries, 
Boichard). 

—  (0.YV-3-)  (Aid.).  Oxyd.  de  Tacétal, 
3«,  o03  [Harrjcs), 

PROPIONIQUE     (AcÉTYL-)      (Dl-)      (Ac). 

Prép.  de  l'élher  par  cond.  de  la 
chloracélone  avec  l'éther  acélylacél.  ; 
propr.,  dér.,  39,  869  {Ossipoff 
Korschounc). 

pROPioNYLE  (Uhlorure).  Cond.  avec  le 
phénylacétylène  sodé,  31,  346 
[MoureUy  Èracbio).  —  Acl.  de  la 
pyridine,  3«,  152  {Wcdekind).  — 
Acl.  sur  le  dipropyldiihiocarbaroate 
dedipropylamine,  3!S,  1009  {Braun). 

Propionyle  (Peroxyde).  Prép.,  propr., 
3«,  223  {Clovcr,  RkhmoDdu 

Propion YLE-ACÉTYLE.  Semicarb.,  acé- 
tylbydrazone,  étber  métbyl.,  3!S, 
1044  {DieISt  Dorpj.  —  Form.  de  la 
dioximeà  (art.  du  mélhylétbylacéty- 
lène,  39y  1161  (Koukouritchkine). 

Propionylformiquk  (Ac).  Acl.  de 
NO*  sur  l'oxime,  8«,  674  (Ponzio). 

—  Form.  par  hydroi.  des  mal.  pro- 
téiqucs,  3«,  1321  {Mocraer). 

Propolis  (Résine).  Propr.,  conslit., 
dér.,  3«,  541,  502  (GresbofT,  Sack). 

Propylaiiine  Infl.  sur  l'hydrol.  de 
l'amidon  par  Tamylase,  8t,  1231 
[Effront).  —  Propylamide  malique, 
3«,  859  {Mac  Crac). 

Propylaminb  (Di-).  Acl.  sur  les  car- 
bonates phénol.,  31,  20  {B.  de  la 
Rocbc).  —  \'il.  de  réact.  sur  les 
dér.    benzéniques    nilro-halo^énés, 


3a,   2.S5   {P<'raa>.   —  Dér.  prop.- 
nylo,  3«,  1009    BrauD\ 

PROPYLCARBAMIQUE    /Dl-)    (AC.U     XA. 

du  chlorure  sur  les  ibiurtme 
Form.  de  disulfurc.  3C,  674  '.« 
Braun). 
Pmopylcétone  (Di-).  Vil.  de  c/«n* 
avec  KHSO*,  3C,  10^4  [Pctr^bi*- 
Kr'nchcnko\, 

PROPYLCÉTONE     iDl-ISO-)-       Form.    ÇB 

cond.  de   Téther   bromii^obmynr- 
avec    (CH»0}*.    Semicarb.,  3f ,  I! 

[Biaise,  Marcilly  . 

PROPYLCSTONE     (EthYL-).      Pfép.     ^ 

cond.  de  C*H*MgBr  avec  la  bâtir, 
mide,  31,  59  [Béis).  —  Vit 
comb.  avec  la  pbénylhydrazine,  3t 
247  [Pctrenko'Kritchenkn  ) .  - 
Prés,  dans  les  prod.  second,  dr  : 
fabric  do  Taniline.  Propr.,  39.  <5 
{AhronSy  Blumel).  —  Vil.  da  of«: 
avec  KHSO*.  3«,  I0B4  {Petrra* 
Kritchcnko). 

PrOPYLCÉTONE      (MÉTHTL--.      R*dl-<t 

3«,  224  {Deaume,.  —Vil.  de  o«i 
avec  (la    phénylhydrazine,   3S.  i%' 
[PùtreakO'Kritchrakfj).    ~    C 
«ivec    ra-bromocamphre-Mg,    3S 
622  {MalmgrcD).  —  Comb.  a*e:  *- 
trichlor-  el  Iribromacêlate^  ish  ' 
8S,   853  (Kobosef).  —  Cond.  " 
la  colaminc,  89,  97B  (L/r/wrt''*« 
Kropf).   —    Vil.     de    oomb.   !▼* 
KHSO%    8e,  1094  {Peireako-Kr:^ 
cbenko).  —  Form.  du  dér.  didii  »*• 
3.3  à  part,  du  méthylé^thyUcrljln 
3*,  1161  (Kourouritehkinç 

PROPYLCÉTONE  (Mkthyl-iso'.  F«re 
par  cond.  du  Zn-mètbyif  n^  ■ 
chlorure  d'isobutyryle.  Héduct.;»- 
nacone,  39,  224  {Deauna<>)  -  ^  ' 
de  comb.  avec  la  phenyihydniT- 
3«,  247  [Petrcako-KHt-b*^ai 
Form. par  isoméris.  catal.  de  [>vi* 
de  trimélhylethylène,  39,  STX  *' 
ilpatief)-  —  Hydrazooe,  méOiy*?- 
drazone,  99.  681),  690  {Plawck* 
Bonavia).  —  Vil.  de  comb  n* 
KHSO\  39,  1094  {Pelrtako-Or^ 
cbenko) . 

Propylcyanamide  (Di-).  Act.  « 
NH*0H,39, 1010  [Braua.  ScAwwr 

Propyle  i  Bromure  I.  Cond.  d«  ^ 
Mff  avec  Télber  ortboformiqn^,  31 
587  (Borfroux;. 

Propyle    (lodure^.    Acl.     sur  t"**» 
acélylbulyrylacétique,  Sf ,  594  A 
vcault,  Locqtiio).  —  Cood.  a**^  • 
S-méthylcyclobexaDone  «I    NH*N 
81,  899  {HaJhri.  —  Propr.  a  i*^ 
Icropér.,  89,  771  iCarrara,  r' -s. 
doro),  —   Vit.    d'aeU   wir   Ni»  ^- 
39,  1154  {Burke,  Doaaaa  . 

Propyle  (Iso-)  ^lodure).  Art.  -■' 
l'ether  aaUylbulyr>lacéiiqa^v  M 
594  [LocquiD).  —  Cond.  a^^ec  ••» 
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Uiycyclohexanono,  31.  900  {Halhr^ 
Martine), —  Vit.  d'act.  sur  NO'Ag, 
SIS,  1154  {BurkOy  Donnan).  — 
Prép.  à  part,  de  la  glycérine,  34K, 
1277  {Zoiscl,  Fanto). 

pROPYLE-MÉTHTLE  (Oxyde) .  Cood.  du 
dér.  y-iodo-Mg  avec  div.  éthers 
bromo-méthyl.,  3t,  950  {Hamonet), 

pROPTLÈNE.  Act.  de  HBr  eu  sol. 
acél.,  3«,  40  {Ipatief).  —  Chloro- 
azotite,  SU.  28i  {Henry).  —  Form. 
pardéc.  catal.  des  aie.  a-  et  isopro- 
pyliques,  3«,  îr72,  814.  —  Form. 
par  isouK^ris.  catal.  du  cyclo- 
propane, 3«,  37a,  846  (Ipatief).  — 
Form.  dans  Tact,  de  ZnIC'H»  sur 
riodure  d'allyle,  8£,  1090  {Gvos- 
dof). 

PHOPYLtiNE  (Bromure).  Act.  de  KOH, 
3«,f»52  [lotsitcli). 

pHOPYLfe:NE  (Oxyrie).  Isoméris.  catal., 
3*,  378,  846  il  patio  f). 

PROPYLÈNE'DIAUINE.      Sols     COmpleXOS 

de  chrome,  8«,  367  [Pfeiffcr,  Mai- 
mann). 

P«0PYL0LYG0L-1.2.  CaractéHs.,  31, 
787  [Kling,  Viard).  —  Act.  de 
NO'H  sur  les  mooochlorhydrinos, 
3e,  1093  (//enrv). 

PnopYLGLYcoL-1.3.  Form.  de  Télhy- 
line  par  réduct.  de  l'étherp-étboxy- 
propionique.  Propr.,  pyruvaie,  31, 
1211  {Bouveauit.  Blanc).  —  Form. 
de  la  chlorhydrine  à  part,  du  clxlo- 
rure  d'allyle;  acétate,  chloracétino, 
se,  283  [Henry).  —  Form.  à  part, 
du  bromure  de  trimétbylène.  Act. 
de  SO*H',  3«.  1243  {Hix). 

—  (C/i/oro-2.2-)  (/>H-  Form.  par 
comb.  do  l'aliène  avec  ClOH.  Propr., 
se,  116(1  {Sinirnof). 

pMOPYLiDiiNE-ACKTiQUE  (Ac),  Act.  de 
N0%  se,  1166  {Egorof), 

Pbopylique  (Aie).  Propr.  des  sol. 
chlorh.  de  bleu  de  Prusse,  Se,  392 
(CofÛgnicr).  —  Amylpropiolate  ; 
propyloxy-octylénate;  diacétal  du 
caproylacétale,  31,  507.  —  Gond, 
avec  le  phénylacéiylène,  31,  528 
(Moureu).  —  Caractéris.,  31,  785 
(Kling,  VianJ).  —  y.y-Diélhoxy- 
valérate,  31,  1213  [Bouvoault, 
Blanc).  —  Conduct.  éleclr.  des  dis- 
sol,  de  div.  sels,  Se,  145  {Joncs, 
LindsiiV).  —  Semicarbazinopropio- 
nalo;  semicarb.  du  pyruvatp,  se, 
160  [Bailey).  —  Act.  sur  div.  dia- 
zoiques,  se.  174  {HaDtzsch).  — 
Frottement  interne  des  sol.,  Se, 
267  (Budorf^.  —  I).'*c.  caUl.,  Se. 
372,  373,  344  ilpatior).  —  DeiiH., 
lempér.  crit.  de  dissol.  dans  le  p<^- 
Irole,  se,  641  [Crismor).  —  Eleclrol. 
•los  sol.  de  LiCl,  Se,  993  {Patton, 
Molt).  —  Mcnlhylcarbamale,  Se, 
um  {Neville,  Pickanlt).  —  Picryl- 


iminocarbonate,  Se,  1303  (Crocker, 
Lowc). 

—  (C/i/oro-3-)    (Aie).   Voy.  Propyl- 

OLYCOL-1.3. 

Propylique  (Acktyl-)  (Aie).  Form. 
à  part,  do  l'éther  bromopropylacé- 
tylacétique.  Propr.,  Se,  55o  (Pos- 
sauner^  Ehrentbal). 

Propylique  (Iso-)  (Aie).  Form.  à 
part,  de  Tacétate  d'acétol,  31,  17 
(Kling).  —  Caractéris.,  31,  785 
(Kling,  VianJ),  —  Act.  sur  div. 
diazoïques,  Se,  174  {Hantzscb).  — 
Dée  calai.,  Se,  372,  373,  844  (ïpa- 
tiof).  —  Propr.  à  basse  tempér.,  Se, 
770  iCarrarat  Coppadoro).  —  Co- 
ménalc.  Se,  805  [Tamburello).  — 
Dér.  mercurique,  Se,  815  {Sand, 
Gensslcr).  —  Form.  par  act.  de 
SnCI«  sur  Tacétone,  Se,  1119  (A- 
pitzseh^  Motiger).  —  Picrylimino- 
carbonate,  dér.  sulfuré,  Se,  1303 
(C rocker,  Lowe). 

{Chloro-i')   (Aie).    Voy.   Pro- 

PYLGLYCOL-1.2. 

—  —  (C/i/oro-l-M-)  [Tri')  (Aie). 
Prép.  à  part  du  chloral.  Propr., 
31 ,  SU  [Henry). 

Propylnitrolique  (Ac).  Form.  à  part, 
de  l'oxime  butyrylformique,  Se, 
674  [Ponxio). 

Propylsulfinique  (Ac).  Prép.  par 
act.  de  SO*  sur  l'iodure  de  Mg-pro- 
pyle,  pi*opr.,  Se,  1247  (Bosenhcim^ 
Singer). 

Protalbiqub  (Ac).  Applic.  à  la  prép. 
des  métaux  colloïd.,  Se,  1242 
[Paal,  Ambcrgcr). 

Protaiiines.  Hydrol.,  Se,  1070  (Kos- 
sel,  Dakin), 

Protéides.  Propr.  des  nucléoprotéides 
du  pancréas,  thymus  etc.,  Se,  141, 
142  {Gamgets  Jones).  —  Comb.  avec 
CaO,  se,  488  {Pekolbaring,  Huis- 
kamp).  —  Hydrol.  par  la  nucléase, 
se,  489  {Ivanof}.  —  Propr.,  Se, 
928  [Ben^.  —  Constit,  et  hydrol. 
des  nucléoprotéides  du  pancréas  et 
du  thymus,  Se,  1226  (I^vcnno)  ; 
se,  1318  {Joncs). 

pROTKiQijEs  (Matières).  Dos.  des  mal. 
prol.  végétales,  31,  1244  [Bou- 
laygue).  —  Dos.,  Se,  493  [Slykc). 
—   Hydroî.,   Se,    1321    [Moerner]. 

Protocatkchiqie  (Ac).  Ac.  bismutho- 
protocaléchiquo,  sel»,  31,  176.  — 
Anilide;  dér.  arsenical,  31,  92U 
[Tbihault)  —  Anilide,  31.  1220 
[Schiff).  —  Form.  à  part,  de  l'adré- 
naline, se,  427  {Furtb);  se,  1267 
{Jowett).  —  Korm.  à  part,  de  Tac. 
OT-bromo-p-oxybenzoïquc,  Se,  682 
{Comanducci,  Marcello),  —  Form. 
a  part  des  mat.  jaunes,  Se,  977 
{Perkin,  Pbipps). 

pROTOCATÉCHiQUE  (Aid.).  Act.  do NO'H. 
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Gond,  avec  Tac.  malonique;  dér. 
dibenzoylé,  dinitré,  3«,  625  {Hay- 
duck),  —  Gond,  avec  la  diméthyla- 
niline,  le  zn-aminophénol,  3S,  745 
(Liebermann).  —  Gond,  avec  la 
quinaldine,  la  lépidine,  S9,  SOâ 
{Renx,  Locw).  —  Acidité,  S«,  892 
(Maycr),  —  Dér.,  8«,  1256  {Lieber- 
mauDj  Glawe). 

—  [Nitro-2')  (Aid.).  Prép.  propr., 
dér.,  cond.  avec  l'acétone,  3i,  625. 
—  Elher  diméthyl.,  3«,  889  {Hay- 
duck). 

—  [Nitro-S-)  (Aid).  Prép.  à  part,  de 
la  nilrovanilline.  Propr.,  3«,  625 
{Hayduck). 

pROTOCKTRARiQUE    (Ac).    Ppés.    dans 

div.  lichens,  3«,  5S8,  5S9  (//esse). 
pROTONES.    Form.   par  hydrol.    de   la 

clupéine,  3S,  1224  {Kossel). 
Protopinb.      Exlracl.     de     Vadlumia 

cirrhosa,  82,   118    {SchloUerbeck, 

Watkins). 
Prototoxoide.  Form.  àpart  de  la  to- 
xine.  Propr.,   32,  598  [ArrhonJus, 

Madsen). 
pRussiQUE    (NiTRO-)    (Ac).    Act.    de 

NH"OH,  3*,  822  {Simon). 
PsEUDOCUMÈNE.  Infl.   de  la  temp.  sur 

la  chai,  spécif.,  32.  217.  —  Chai. 

de  vaporis.,  32,  1070  (Kourbatof). 
PsEUDOcuMÈNE     (Ethtl-5-)     Prép., 

propr.,     dér.,    32    677    [Auwers, 

Keil), 
PsEUDocuMÉNOL.   Oxyd.    par  Tac.  de 

Caro,  32,  164  (Bamberger), 
PsEUDOcuMKNOL  (Di-).   Form.  à  part- 

du  psoudocuménol,  32,    164  {Bam- 
berger). 
PsEUDOCUMYLE  (Bromure).  Acl.   de  la 

pyridine  sur  le  dér.   bromo-/)-  hy- 

droxylé,  32,  681  [Auwers). 
PuLÉGÈNE.  Prép.  à  part,  de  l*ac.  pulé- 

génique.    Propr.,   dér.,   oxyd.,  32, 

177,  179  {Wahach). 
PuLÉGÉNiQUE  (Ac).  Prép.  à  part,  de 

la   dibromopulégone.    Propr.,    dér., 

constit.,  32,  177,  179  (  Wallacb). 
PuLÉGKNOL  (Hydro-)  (Di-K  Prép.  par 

réd.  de  la  pulo^énone.  Propr.,  dér., 

32,  178  {Wallacb). 
PuLÉGÉNONE.  Form.  à  part,  du  pulé- 

féne.  Propr.,  dér.,  constit..  32, 
78,  180  {Wallacb). 

PuLÉGÉNONE  (Hydro-)  (Di-).  Prép., 
propr.,  dér.,  32,  178  {Wallacb). 

PuLÉooNE.  Nitrositc,  3f,  60  {Gen- 
vresse).  —  Transf.  du  dér.  dibromé 
en  ac.  pulégénique.  Constit.,  32, 
176,  179  {Wallacb).  —  Oxydât.,  32, 
248  {Markowoikof},  —  Semicarb., 
32,  1050  {Bupe,  Scblochofr).  —  Ni- 
trat.,  dér.  nitrés,  32,  1210  [Kono- 
va  lof). 

PuRiQUES  (Bases).  Dos.  dans  les  or- 
ganes, 32,   481  {BuriaQy  Hall),  — 


Recherche  dans  les  ftccs.  Jt.  > 

{ScbitU'Dbelm). 
Purpurine.  Act.  de  SO*HV  31 .  »» 

Coninck^. 
PuBPURiguE    (Ac).   Constit.   de  .'» 

o-crésolpurpu  rique,12,790  >  fi^if  ^t 

Bockor). 
PuRPUROGALLiNE.    Form.    par  f>v, 

électrol.  du  pyrogallol.  Propr.,  « 

1036  (PerklD). 

PURPUROOALLINE  -  C.UlBOM Qlit     .V 

Form.    par  oxyd.   électroL  df  T 
gallique.  Propr.,  32.1036  P^rkj 

Putréfaction.  Form.  d'ic.  ^ik^So- 
dans  la  puiréf.    de  la  viande,  31 
684  {Wolff). 

PuTBESciNB.  Prés,  daot  le  fiwv 
américain,  32,  252  (S/vir-.Haf 

Pyrane  (Benzo-1.4-1  «pHtNYL-Jfrnr 
4-).  Form.  du  dér.  oxy-7-  diêtbM- 
2'.4'  à  part,  de  la  i^sac^tat 
Propr.,  32.  1259  {Bulow,. 

Ptrane  (HYi>R0-1.4-t  (Di)  DimM. 
2.4-).  Form.  des  dér.  oxy-T-dic- 
lhoxylé-3'.5'  par  cond.  df  li  w-w 
cine  avec  la  ciiméthoxy-3'-5'-b«flT'' 
acétophénone.  Propr.,  92,  4lt  h. 
Jowj  Biesa). 

PYRAKE-X.a'-DICARBOïtlOCE  AC.    F'^- 

à  part,  de  Tac.  dicétopiJwlT» 
Propr.,  31,  9^«   Biaise,  Onl^ 

Pyranol  (Bbnzo-1.4-^  iAnhypro^. 
DIPHÉNYL-2.4-).  Prép.  d*^  dér.  ; 
méthoxy-^ .  ô'-di  hydroxy  lê-7 .  %jt 
méthoxy-8'.6'-dihydroxyl»--ô-7  f 
cond.  au  pyroffallol  ou  de  U  pà 
roglucine  avec  Ta  diroéthoxu'ir^ 
zoylacétophénone.  Propr.,  dcf.,3* 
798,  799  [Btilow,  Bief^s^. 

(Phényl-2.4-)  fDi).  Pr^p.dfld- 

oxy-7-<liméthoxylé-3^.5'  par  c<. 
de  la  résorcine  avec  la  dmrfik^» 
benzoylacétophénone.  Propr.,  4* 
32,  416  \Balow,  Bie$^. 

(PHBNYL-4-ANHTDBOMinm-' 

Voy.   RéSACÉTKIîVE. 

Pyranol-cardomqcr-4    (BkNro-î 
(pHÉiinnL-2-»    (Ac.  I.    Form.  di  r 
hydroxylé-7  par  cood.  de  1j  ft* 
cine    avec    Tac.    bentoylpjr»»*  * 
Propr.,  dér.,  S2,  414,  Jl5  ^.'  • 
Wagner). 

Pyraïine  (AcéTYL-2.5-niir*TfTi-*"** 
(Di-).  Form.  à  part,  de  la  dii»- 
de  risonilroso-acMy  lacé  loue  ;  pf*' 
dér.,  82,  .S29  (  Wolff). 

Pyhazïne   (ETHn--2.^)    Di-^.  ^''^ 

Part,    de   rammoméihrleibjli^'  * 
ropr.,  sels,  82,  i^M  *h''>hft  ' 
Pyrazine  (Phényl-)  (TrrRi-    ^ 
du  dér.  ocloméihylUtPuniB^  -  ^'^ 
de    rhexamélhyliriaminobïwiiï  - 
Propr.,  dér.,  82,  1265  «5*^1* 
Pyrazol.    Prép.    par   cond.  d*  > 
avec    raid,    propioliquf^  I*-   ' 
(Claisen). 
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—  {AmiDO-4').  Form  à  part,  de  l'iso- 
xanlhine,  3«,  155  {WoUers). 

—  {Bromo'4-),  Form.  par  cond.  de 
raid,  bromomalonique  avec  N*H*; 
propr.,  dér.,  31,  1^4  {Lespicau), 

Pybazol  (Agétyl-3.5-  iiéthyl-4-)  (Di-). 

Form.    à    part,   de    racétylacétone. 

Propr.,  oxime.  3«,  336  (Wolff). 
Ptrazol     (Benzoyl  -  5  -  acbtyl-^mé  - 

THYL-4-).  Prép.  par  cond.  de  l'acé- 

tylacétooe  avec  la  diazobenzoylacé- 

tone,  3«,  336  {Wolff,. 
Pyrazol  (MÉTHYL-3.5-)  (Di-).  Form.  à 

part,   de   risonilroso-acétylacétone  ; 

d<^r.    nitré-4,   nitrosd-4,    3«,    336, 

337  (Wolïi).  . 
Pybazol   (Phényl-1-).  Form.  du  dér. 

nitré-4  par   cond.  de  la  phénylhy- 

drazine     avec    le     S-nitro-isoxazol. 

Propr.,    3«,   224    {Hill,    Ha  h),  — 

Prép.  par  cond.  de  l'ald.  propiolique 

avec    la  phénylhydrazine,   3!S,  501 

\CJaiseD). 
Pyr.vzol     (Phenyl-4-).      Form.     par 

oxyd.  de  la  phéoylpyrazoline,   3!S, 

iOV3{BucbDer,  Perkcl). 
Pybazol  (Piienyl-1.3-)  (Di).  Form.  à 

part,  de  la  diphénylpyrazolone»  SIS, 

796  {Stoermer), 
Pyrazol   (Phk.nyl-3-5-)    (Di-).    Form. 

par  cond.  de  N*H*  axec  le  benzoyl- 

phénylacétylène.   Propr.,   dér.,  31, 

173,  174  (MoureUy  Drachia). 
Pyrazol  (Phényl-1.3.5-)  (Tri).  Form. 

à  part,   du  benzoylpbénylacétylène  ; 

propr.,  31,  174  {Afoureu,  Brachiu). 
Pyrazol    (Phéntl-3-amyl-5-).     Prép. 

par  cond.  du  benzoylœnanthylidènc 

avec  N*H*,  propr.,  3t,  171   {Mou- 

l'ou^  Brnrhiu). 
Pyrazol  (l*HKNYL-l-BENzfeNEAzo-4-l. 

Prép.  à  part,  de  Tald.  propiolique. 

Propr.,  3«,  502  (ClaisoD). 
Pyrazol      /PiiK.NYL-4niACKTYL-8.5-) . 

Form.  à  part,  de  la  diazo-acétylacé- 

tonc  et  de  la  benzoylacétone;  propr., 

3«,  3:Ki  (Wolffi. 
Pyrazol    iPiiknyl-1-diméthyl-8.4-). 

Pr<^p.  du  dér.  chloril'-S  à  part,  do  la 

mélhyl-4-anlipyrîne.    Chlorométhv- 

laie,  3£,  1221  (Sto/jr). 
Pyrazol    (r*HKNYL-l-DîiiKTHYL-S.5-\. 

Prép.  des  dér.   nitrô-4   et  nitro8é-4 

par  cond.  de  risonilroso-ac<^tylacé- 

tone  avec  la  phénylhydrazine,  39, 

:im  iWiflff). 
Pyrazol  (Piiknyl-1-métiiyl-3-).  Form. 

à   part,  de  la  ph/*nylméthylpyrazo- 

lone.  3«,  796   [Stocrmor).  —  A  cl. 

(le    Taniline   sur   le    dér.    chlor('>-5; 

dér.  anilidé-5,  3«,  1219,  1220  [Afi- 

f'haoJifi).   —  Acl.   de  NIP  et  de  la 

mothylamino   Bur  le  dér.   chloré-5^ 

3«,  1220  iStolz). 
—   —    ((^ARnoxY-i-).   Form.   du   dér. 

cbloré-5,   a  part  de  ro.-tolylroéthyl- 


chloropyrazol.  Propr.,  3^,  1315 
{MichaeUs). 

Pyrazol  iPhknyl-5-méthyl-3-).  Prép. 
par  cond.  de  Tacétylphénylacétylène 
avec  NnP.  Propr.,  31,  172  (Jlfou- 
reUj  Brachin).  —  Form.  du  dér. 
nitrosé-4  à  part,  de  Tisonitrosoben- 
zoylacétone.  3«,  337  [Wolff). 

Pyrazol  (Phényl-1-triméthyl-3-4.5-). 
Form.  à  part,  de  la  phényl- 1-  trimé- 
thyl-3.4.4-pyrazolone,  3«,  796 
(Stoermer), 

Pyrazol  (o-Tolyl-1-méthyl-3).  Prép. 
du  dér.  chlor6-5  à  part,  de  la 
pypazolone  corresp.;  propr..  dér., 
3«,  1315  [MichaeliH). 

Pyhazol-azo-be.nzène-4  (Phényl-1- 
MÉTHYL-3-).  Form.  à  part,  de 
la  pyrazolone  corresp.,  propr.,  dér. 
chlorô-5,  3«,  466  {Afichaelis,  Lcon- 
hardi), 

Pyrazol- o-CARBAMiDE  (Amyl-5-). 
Prép.à  pari,  de  l'ald.  amylpropio- 
lique.  Propr.,  3«,  1388  {Moureu, 
DeJaDge). 

Pyrazol-i}-carbamide  (Hexyl - 5 -  ). 
Prép.  au  moyen  de  l'ald.  hexylpro- 
piohque.  Propr.,  81,  1338  [Mourcu, 
uelangé). 

Pyrazol-12-carbamide  (Phknyl-5-). 
Prép.  à  part,  de  l'ald.  phénylpro- 
piolique.  Propr. ,  3f ,  1339  {Afourcu, 
DeJange). 

Pyrazol -CARB0NIQUE-8  (Acétyl  -  5- 
MÉTHYL-4-)  (Ac).  Prép.  par  cond.  do 
la  diazo-acétylacétone  avec  Téther 
acétylacétique.  Propr.,  élher,  8«, 
335  (Wolff}- 

PTnAZOL-CAHBONIQUE-8       (BeNZOYL-Ô- 

iiÉTHYL4-)  (Ac).  Prép.  par  cond. 
de  la  diazobenzoylacétone  avec 
l'étbor  acétylacétique.  Propr.,  dér., 
3«,  336  {Wolff). 

Pyrazol  -  carbonique-3  (Phényl  -4- 
AI.KTYL-5-)  (Ac).  Prép.  par  cond.de 
Téther  benzoylacétiqueavec  ladiazo- 
acétylacétone.  Propr.,  3*,  8.15 
(  Wolff). 

Pyrazol  -  dicarboniqik  -3  .4  (Bbn- 
ZOYL-)  (Ac).  Form.  par  o.xyd.  de 
l'ac.  benzoylméthylpyrazolc^rboni- 
que.  Propr.,  3«,  33>  (Wolff). 

PyR  AZ0L-DICARB0NIQUI>3.5  (M  KTHYL-4-) 

(Ac.(.  Form.  à  part,  de  l'éther  té*- 
Ironylazo-acétylacéliquc.  Propr.,  8«, 
335  (Wolff). 

Pyrazol-dicarroniquk-3.5(Phknyl-4-) 
(Ac).  Form. à  part,  du  diacétyl-3-5- 
phényl-4-pyrazol,  U%^3i}(Wolfi). 

Pyrazolidine-dicarbonique-3.5  (Phé- 
nyl-i-)  (Ac).  Form.  par  péd.  de 
la  pyrazoline  corresp.  ;  propr.,  sels, 
M,  1049  (buchoer,  Perkol). 

Pyrazoline.  Form.  à  part,  de  l'azine 
crotonique,  3«,  680  (Hladik). 

Pyrazoline  (Phknyl-4-).   Form.   par 
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déc.  de  Tac.  dicapboxylé-3.5;  propr., 
sels,  3«,  1049   {DucbDcr,   Perkel) . 

pYRAZOLlNE-n-CARBONIQUE         (PlPERO- 

NYL-)  (Ac).  Form.  de  Tamide  à 
part,  oe  la  pipéronvlacroleine,  3£, 
1118  {Scholtz,  Kipkc). 

PlRAZOLINE-DICARBONIQUE-4.5        (PHK- 

NYL-4-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  éther, 
péducl.,  3«.  1049  [Buchner,  Per- 
kel). 

Pyrazolone-5  (Amyl-3-^.  Prép.  àpart. 
de  ramylmétbylcétone,  31,  512 
[Moureu). —  Prép.  à  pari,  de  l'élher 
caproylacétique,  31,  597  (Loc<7a//i). 

Pyrazolone-5  (Amyl  -  3  -  éthyl-4-). 
Prép.,  ppopr.,  3t,  596  (Locquin). 

P^'RAZOLONE-5  (Amyl  -  3-  méthyl-4-). 
Prép.  à  pari,  de  Télher  méihylca- 
proylacétique.  Propr.,  31,  59lî 
{Locquin). 

PyRAZOLONE-5       (AMYL-4-MÉTHTL-3-). 

Prép.  à  part,  de  Téther  amyl-acétyl- 
acélique.  Propr.,  31,  761  [Loc- 
quin). 

Pyrazolone-3  (Bis-méthyl-4-).  Non- 
exist.,  3«,  1221  {Bulow). 

I*yrazolone-5  (GÉT0-)  (Phényl-1-mé- 
THYL-â-).  Form.  à  part,  de  Tanh. 
diazo-acétylacétique.  Propr.,  39, 
332  [Wolfi). 

Pyrazolone-5  (Ethyl-4  -  méthyl-3-). 
Form.  à  part,  do  l'élher  élhylbaly- 
rylacélique.  Propr.,  31,592,  593.— 
—  Prép.  à  part,  de  l'élher  a-élhyl- 
acétylacétique.  Propr.,  31,  761 
{Locquin). 

PyrazolonE'5  (Hexyl-3-).  Form.  à 
pari,  de  la  mélhylhexylcétooe,  31, 
514  (Moureu). 

PyrAZOLONE-5  (IsO-AM YL-31IÉTHYL-4-) . 

Prép.,   propr.,  31,   599   {Locquin). 

PyRAZOLONE-5     (ISO-AllYL-4-MÉTHYL- 

3).  Prép.,  propr.,  31,  761  {Loc- 
quin) . 

PyRAZOLONB-5   (ISOBUTYL-3-ÉTHYL-4-). 

Prép.,   propr.,  31,  595  (Locquin). 

PyRAZOLONE-5  (1S0BUTYL-4-MÉTHYL-3-). 

Prép.,  propr.,   31,   701  {Locquin). 

Pyrazolone-5  (Mkthyl-3-).  Form.  du 
dér.  isonitrosé  par  acl.  de  N*H*8ur 
la  nitroso-antipyrine,  32,  182 
[Knorr). 

Pyrazolone-5  (Octyl-4- méthyl-3-). 
Prép.,  pmpr.,  31,  l&î  (Locquin). 

Pyrazolone-5  (Octyl-sec.-4-méthyl- 
3-).  Prép.,  propr.,  31,  762  {Loc- 
quin). 

Pyrazolonk-5  (Octyl-4-i»bopyl-3-). 
Prép.,  propr.,  31,  b'i^  (Locquin). 

Pyrazolone-4  (Phényl-1.3)  (Di-). 
Acl.de  PBr*,  3»,  l%[Stoermer). 

Pyrazolone-5  (I^ényl-1.3.4)  (Tri-). 
Form.  du  dér.  imino-5-p- chloré  à 
part,  de  lachloro-a-cyanodésoxyben- 
zoïno.  Propr.,  dér.,  32,  T^Hj  {Wal^ 
ICFf  Ilirschborg). 


PtRAZOLONE-5  (PHÉXTL-1-BIMTliJH..T- 

4-MÉTHYL-3-).  Cood.    «T«:  r*u 
acétylacét.,  la  désoxybeoxoùke,  St 
401  {Knoovenaget) . 

Ptraxolonk-5  ^PHEyYL-l-mMnTt. 
4.4-).  Form.  è  part,  de  rétbtrfv 
myl isobutyrique.  Propr.,  Si.  i 
(Biaise^  MartiHy^"^. 

Pyrazolone-ô  '(PiiKNYL-1.4-rrin-î- 
(Di-).  Prép.  à  part,  de  IVther  ^- 
pionylphénylaoétique.  Propr.,  S 
672  (Dimrotb,  Fcuehter). 

Ptrazolone-5  (PHÉNYL-i-iii'nni-î 
Form.  du  dér.  isonitrosé  par  »t 
la  phcnylh^'drazioe  sur  u  mU-  ^ 
aDtipyrine  ;  dér.  p-bromé^  St,  i 
{Knorr). —  Gond,  avec  l'clber  îmï 
zylidène-acéty lacet.,  3t,  401  kt 
venagel].  —  Act.  de  PBr",  ».' 
{Stoermer).  —  Cond.  avec  If?.. 
bromo-     et     aroinoDitrobeoiOf^ 
3«,  1194  {Sacbs).  —  Fom.  do 
carboxylé-2'  à   pari,  de  ra4ûl;îs 
thyl-3-chloropyrazol.    Propr.,  lu 
3«,  V3ib{MichaeIis.. 

Pyrazolonk-5  (pHKNYL-i.4-«rnm- 
(Di).  Dér.  bromé4,  chlore.» 
887  iLapworth). 

Pyrazolone-5      (PHb.NTL-l-urniT- 
BENzkNE-AZO-4-K  Act.  dcPOCP.» 
466      {MicbaeliSy     Lccûhirit 
CoDStit.,      perbromure,    SS,  '■'" 
(Eibner). 

PYIUZ0L0N&5      (PHKNYL-lFHÎn:  " 

DRAZ0-4-MÉTHYL-3-).     Prép.  ■  ft* 

de  l'élher  dicétobu lyrique.  Pw?' 
dér.,  31,  771  (Bour fanait,  W*t 

PyRAZOLONB-5       fPHk\TL*l-p-T»ïLl  ' 

AZ0-4-MÉTHYL-3-I.  Prép.,  propr  ,U 
387  (Caven). 

PyRAZOLO.NE-5     (PHKNYL-l-ntlMïTr. 

8.4.4).  Acl.  de  PBr*,  3«,  Tlte  x 
mer). 
Pyrazolone-Ô      (Propyl-3  4-     '• 
Prép.  à  part,    de  l'étbcr  prop:  * 
lyrylacétique.   Propr,  11,  îrf<». 
(Bouvrault,  Locquio). 

PyRAZOI.ONE-5      (PHOp^L-.i-ET«U-+- 

Prép.,  propr..  31,  59i.  5il  T 

vcaulty  Locquin  •. 
Pyrazol()ne-5(Phoptl-3-i»opw*k 

Prép.,  propr.,   31.  594  [h^'- 
Pyrazolone-5  (Propyl^-mitatl-" 

Prép.,  propr.,   31,  TCI    Ux^ 
Pyrazolone-o    0-T0L'»L-l-JliT«-- 

Act.    de    POCP,    3t,    131"^    •' 

cbacJis). 

pYRAZ0L0NE-CARBO.MQLE-;i(PlliJin 

(Ac).  Prép.  par  cwnd.  d«  1'- 
oxalacét.  avec  la  plj«^n3rlby<ir»* 
Elhcr,  3S,  52  (W/s/iC^JWv  ' 
dres]. 

PYRAZOLTRICARBONtQ0r-«i4  3      * 

Form.    à    pari,  de   l'ilbef  i^'^ 
azo-acétylacétique,  3«,clî5(W 
Pyridazixe    (Ih  DRth4.r>-)  ,lft'   •' 
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ZOYLMKTHYLENE-4.5-DIPHÉNYL-8.6-). 

Forrn.  à  pari,  du  tribenzoylcyclolpi- 

mélhvlène.  Propr.,  3£,   yCl    (Paa/, 

ScbuJzo). 
Pyridazine-carbonique-4(Hydro-4.5-) 

(Di-)  (DiMÉTHYL-3.6-)  (Elher).Prép. 

à  part,  de  l'éther  a-acélyllévulique. 

Propr.,  3*»  1816  [Korschouoe], 
Pyridazine-garbonique-4(Méthyl-3.G-) 

(Di-)  (Ac).  Prép.  à  part,  de  l'éther 

acélyllévulique.   Propr.,    3«,    1316 

[Korschoune). 

pYRIDAZI.NE-DICARBONlQUE-4  .5       (AC.) . 

Form.  par  oxyd.  de  la   phtalazine. 

Propr.,  3«,  1048  {Gabriel). 
Pyridazine-dicardonique-4.5  (Hydro- 

8.6-)   (Di-)    (DiiiÉTHYL-3.6)    (Ac). 

Form.  de   Diydrazide  par  cond.  de 

N*H*  avec  l'élher  diacélylsuccinique. 

Propr.,  dér.,  3«,  1221  (Siolz). 
Pyhidazine-dicarbonique-4.5      ^'Hy- 

r>RO-4.5-)        (Dl-)        (  l)lMÉTHYL-3.6-) 

lElher).    Oxyd.,    3«,    808    {Paal, 
Koch). 

PTRIDAZmE-DICAROONIQUE-4.5        CMk- 

THYL-3.6-1  (Di-)  (Klher).  Prép., 
propr,  3«,  808  (Paa/,  Knch). 
Pyridazinone-carbonique-;}  (Phényl- 
1-MKTHYL-5-)  (Ether).  Form.  à  part, 
de  Tac.  pyruvique.  Propr..  élhers, 
3e,  285  [de  Joug), 

PYRIDAZINONE  -  CARB0MQLE-:î        (PhÉ- 

NYL-1-MÊTHYL-3-)  (Ac).  Form.  à 
part,  do  Thydrazone  a-célo-Y-amino- 
butane-a.f  -  dicarboniquc.  Propr., 
3e,  1099,  WOOida  Joug). 
PvuiDi.NK.  Dos.,  cbloraurate,  31,  62 
(Fi-âûço/s).  —  Applic.  à  racylation, 
3*.  276,  016,  621,  629  {Freundhr). 
—  Act.  sur  les  ac.  bromo-  et  dibro- 
mo-9ucciniques.  Sels,  fumarale,  acé- 
tylène-dicarbonale,  bromofumarale, 
3*.  908,  914,  915  [Dubrvuil).  — 
Form.  à  pari,  de  la  ricinine,  31, 
1299  (Maquouno,  Philippe).  —  Sul- 
focyanates  doubles  de  cobaltamine, 
3e,  34  (Saud).  —  Consl.  iherm., 
3«,  146  {Coustam,  Wbite).^  Act. 
Hur  les  chlorures  d'acides,  3e,  151, 
ir»i  \Wodekiud).  --  Comb.  avec  le 
rhlorolnpht^nylmôlhane,  3e ,  283 
{Norris).  — Conducl.  éluclr.  anorm., 
3e,  270  (Waldou).  —  Ad.  du 
chlorure  chromopyridique  sur  la 
propyl^ae-diaminc,  3e,  367  \Pfoif- 
?er,  Haimauu).  —  Chlorh.  et 
bromh.  doubK^s  de  Bi,  3e,  U2 
iHousor,  Vaniuo),  —  Comb.  avec 
le  chIorodinilro-2.4'benzène,  3e, 
f>tV\{Ii('itzenstoiu).  —  Comb.  mol. 
avic  div.  comp.,  3e,  6lH  [Jarkson, 
f^urkr.  —  Oxalairs  doubles  de  Tl, 
3e.  ♦ir)7,  6r>H  J{abc,  Stoiumctz \  — 
Bromure  double  do  Th,  32,  ^iS^ 
{/iosi*nlieim>.  —  Chlorures  doublas 
de    NI),   In,    Ir   Au,    3e,    (M'>H,    6«iy 


{Renz).  —  Applic.  à  la  prép.  des 
carbures  arom.  noo-sai.,  3e,  676 
(KlageSt  Kcil).  —  Comb.  avec  les 
bromures  de  dibromo-/j-oxybenzyle 
et  de  bromo-/}  -oxypseudocumyle, 
3e,  681  (Auwers).  —  infl.  sur  le 
développement  photogr.,  3e,  714, 
715  {Gouvévitcn).\  —  Comb.  des 
fluorh.  et  nitrate  avec  la  quinone, 
3e,  803  [Ortolcva).  —  Act.  de 
KMnO*,  3e,  8.M  {HJusbcrg).  — 
Comb.  avecP*H*,  3e,  883  {Schcuck). 

—  Comb.  avec  le  chlorométhoxy- 
élhylbonzène,    3e,     883    (Klages), 

—  Chloromolybdate,  3e,  1084 
Weiulaud,  Kuolî)»  —  Sulfocyanate 
double  de  Hg.  ee,  1085  [Ùross- 
maun),  —  Comb.  avec  l'anhydro-p- 
aminotriphénylcarbinol,  3e,  1200 
iBaeyer,  ViJIiger).  —  Comb.  avec 
InCP,  f  e,  1240  {Bcuz), 

—  {Amiuo-3').  Prép.  à  part,  de  Tac. 

nicotique.  Dér.  du  mucate,  34,  208 

{Pictct). 
Pyridine  (Benzoyl-8-).    Propr.,     ré- 

ducl.,  3e,  802  [Tchilchibabino], 
Pyridine  iBENzyL-3-).  Prép.    par  réd. 

do  la  benzoylpyridine.  Propr.,  dér., 

3e,  802  (Tchitcbibabiuo). 
Pyridine  (o-Benzylène-)  (Di-).  Form. 

à  part,  dudicétohydrindèoe.  Propr., 

3e,  685(£:rrcra). 
Pyridine  (Ethyl-2-).    Form.  à   part. 

de  la  picolylalkine.  Propr.,  sels,  dér. 

bromé-6,     aminé -6,     alcoy  laminés, 

iodé-6,  3e,  968,  970  {Loeffler). 
Pyridine  (Hydro-)  (Di-)  (Phéisyl-2.4- 

ACÉTYL-3-BKNZOYL-5-MÉTHYL-6-).Prép. 

par  cond.  de  la  benzylidène-benzoyl- 

acétone  avec  la  benzoylacétonamine, 

3e,  417  {Knoovcuagcl), 
Pyridine  (1so-di-).  Syû.  Nicotyrine. 
Pyridine  (Mkthyl-2-).  Const.  Iherm., 

3e,  146  [Coustam,  Whitv). 
Pyridine  (Méthyl-3-).  Consl.  Iherm., 

3e,  146  {Constam,  Whitc). 
Pyridine  (Méthyl-4-).  Const.  Iherm., 

3e,  146  (Coiistom,  Wbito). 
Pyridine    {Méthyl-2.3)    (Di-).  Prés. 

dans    l'huile    de    schistes.    Propr., 

sels,  3e,  422  [darretl,  SfBytho,. 
Pyridine  (Mktiiyl-2.4-)  (Di).  Extract. 

du  goudron  de  houille.  Propr.,  sels, 

3e,  1264  iAhrcns), 
Pyridink  (MÉTHYL-2.6-)  (Dl-).  Prép.  à 

part,  de  la   picolinc   brute,    propr., 

cond.  avec  les  ald.  arom.,   3e,  521 

t  Wer/}flri. 
Pyridinc  (Mkthyl-3.5.)  (Di-).  Extract. 

du  goudron  de  houille.  Propr.,  sels, 

3e,  1264  (Ahrons), 
Pykidim:  (Mkthyi..2.4.6-)(Tri-).  Prés. 

dans    l'huile   de    schiste.s.    Propr., 

sels,  3e,  422  lOarrolty  Smytbe). 
Pyridink ( Phknyl-2-) .  Oxyd. mangan. , 

3e,  y^  [Tchitcbibabiucj » 


soc.  CHIM.,  3*  SKR.,  T.   XWI-XXXII,   1904. 
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PTRiDiNE(PHÉNTL-4-).0xyd.mangan., 
3«,  968  {TcbitchibabiDc). 

Pyridine  {PHÉNYL-:i-MKTHYL-6-).  Cond. 
avec  l'anh.  phtalique,  38,  791 
(Oacbele). 

PyRIDINE  (PHéNYL-4-MÉTIIYL-2-).Form. 

à  part,  de  la  phényl-4-méthyl-2-oxy- 
7-quinoléine.  Propr.,  3«,  804  [Bu- 
]ow^  Issier). 

Pyridine  (PR0PYI.-2-).  Fopm.  du  dér. 
iodé-5  à  pari,  de  la  mélhylpicolyl- 
alkine.  Propr.,  3«,  970  {Loeffler). 

Pyridine  (/>-Tolvylidène-diméthyl- 
2.6-).  Prép.,  propr.,  sels,  39,  521 
{ Werner) . 

Pyridine  (/}-Tolyl-2.6-)  (Di-).  Prép. 
9  part,  dela/î-méthylcinnamylidène- 
méthyl-p-tolylcétone.  Propr.,  sels, 
3«,  518  [Scboltz,  Wiedmann), 

Pyridine  (/?-Tolyl- 2-phkn YL-bM .  Prép., 
propr.,  Bel  s,  3*,  517  {ScholtZy 
Wjodomann) . 

Pyridine-carbonique-2  (Ac).  Form. 
par  oxyd.  de  ra-phénylpyrïdine,32, 
908  (  Tchitcbibabine) . 

Pyridine-carbonique  3  (Ac).  Transf. 
en  amino-^-pyridine,  31,  208  (Pie- 
té t). 

—  {Chloro-6-)  (Ac).  Act.  de  N»H*, 
3«,5Ï9  [Marrkvaldy  Rudzick). 

—  {HydraziDO-6)  (AcKPrép  , propr., 
dér.,  3«,  519  {Marckwald,  Bud- 
zhk) . 

—  (0X/-6-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  3«, 
519  [Marckwald,  Rudzick\. 

PYhiDiNE-CARB0NiQUE-4  (Ac).  Form. 
par  oxyd.  de  la  f-phénylpyridine, 
3«,  968  [Tchitcbibabine). 

PYRlDTNE-CARnOMQUE-5  [HyDRO-)  (Dî-( 
(Pli  EN  Y  L-  2- At  :  KT  YL-3-M  ETH  YL-4-)  (  AC.) . 

Form.  par  cond.  de  l'éther  élliyli- 
déne-malonique  avec  la  benzoylacé- 
tonamine.  Propr.,  315,  417  (A'ûoo- 
venagol) . 

Pykidine-carbonique-2  (  Hydro  -  ) 
(dl-)  (phényl-4-benzoyl-5-méthyl- 
6-)  (-\c.).  Form.  par  cond.  de  la 
benzylidène  -  benzoylacélone  avec 
l'élher  p-aminocrotoniqae.  Propr., 
316,  417  (KnoovooageJ). 

Pyridine-dicarbinol  (  Phénylène-) 
(a-Di-).  Prf^n.  à  part,  du  dicélo-hy- 
drindène.  Propr.,  3!S,  685  [Er- 
rora). 

Pyridine- DiCARBONiQi'E- 2.5  (Ac). 
Form.  par  oxyd.  de  la  lutidine. 
Propr.,  3«,  1264  {AbrcDs), 

Pyridine  -  dicarijonique  -  3.5  (  Ac  ) . 
Prép.,  propr.,  99,  1264  (Ahrens). 

Pyridine-dicardonique-5.6  (Phényl- 
4-MÉTHYL-2-I  (Ac).  Form.  à  part, 
de  la  m»>thyl-2-phényl-4-oxy-7-quî- 
noléioe.  Propr.,  3«,  804  {Bulow, 
IsMier). 

PyRIDINE-DICÉTONE         (a-PHÉNTLfeNE-) 

(Di.).  Prép.    à   part,  du  méihényl- 


dicélohydrindène.    Prï»pr..  di-am- 

3«,  ea^  (Errera), 
Pyridine-sulfomqce-"    'Ac-  .  Eli- 

rif.    par    div.    prt>c*-d>«,    3f, 

(Meyor:. 
Pyridonb-2.   Constit.    des  d^r .  3S 

518  [Kauffmann). 

P YRI DON E-  4       (  M^n  Y1.-2-  Oi)  *- . 

Form.    à  part,  de   la   riciiÛB^,  94, 
356,  470  '.vaqu^nne,  Pbihpf*^  . 
Pyrido.vium      (Ethékyl-       'I'hIj 
Form.   à    pari,  de  la   pfColyi*lt^. 
Propr.,  sels,  3«,  961*  ^L^fffer. 

PyRIDYI.CAJ*DINOL-2  fPHCfYt-  .Pt-, 

Sropr.,   sols,  3S,  9^  iTebitti. 
ioe). 

PYRIDYLCARriNOL-4     (PHt'NYL-  .  P"; 

propr..   sels,  3^,  îirîT    TehtUL  - 

bine) . 
Pyridylcétone-2  .Phéntl-  .  Rwla- 

3«,  967  {TchitchibêbiB^  . 
Pyhidylcétone-4    Phxnyl-  .  FW-- 

8«,  967  (  Tchitcbibabine  . 

Ot-PYHIDYLDlÉTHYLAMINE-2  D-- 

Form.  à  part,  de  la  brom^lhytr  ' 
dine.  Propr.,  sels,   3*,  lO»    [. 

Pyridylhydrindoxb,    Ffcm.  I  p^- 

de    la    pyrophtalone.     Propr.,  11 

791  {fJacbeJr,. 
Pyrimidine   {Amino-S'    Prép  a  f 

du  dér.  lrichIoré-2.4.6,  propr.,* 

3«,  158    Butinera 

—  (Amino-Ô'].  Prép.,  propr  ,  99.' 
'Butiner  . 

—  (Atnino'^.6-)  .Di-).    Prep  ,  pf" 
3«,  159  {Buttncr), 

—  {AmiaO'4.6'i  (/>/-*.  Prép^  pPf 
8«,  158    Buttaer). 

—  {Amino-2-cbiorch'^K  Prtp.,p^•f 
3«,  1011    Gabriel,  Colm*B  . 

—  {AwiDo-à-6-chJom'4-)      0    ■ 
Prép.,  propr.,  31B,  168    Bntto-^ 

—  (  Amino-^-cblorO'4-iBetb'XV'''' 
Prép.,   propr.,   3«,    Il  MO    tisèc 
Colman). 

~  {Amino-6'dichJorO'4.$' .   Act 
CH»ONa,  3«,   IWO  iOabri^:, 
man' . 

—  {Amioo-6'dichlon>'^.4-\     Pr- 
propr.,  3«,  158  {Battoir  . 

—  {AmiDO'6'iodo-4-'),  Prép.,  prp 
3«,  158  [Butiner), 

—  {Amino-2.ô'iodo^')    'Dt- .  Pr», 
propr.,  3«,  ir>8  [Butiner  , 

—  [Amintt-2'iodo-fi'Oxy-4' .    ¥r*, 
propr,  3«,  158  (Butiner  . 

—  (-4m/oo-i-ox/-^-).  Prép.  p»r  e*r 
de  la  guanidine  avec  Véther  tora 
acétique.  Propr.,  d«r..  St.  - 
[Whf*eler,  ^ohmwn'.  —  fV . 
propr.,  élher  méth>I..,  3t.  i* 
(GabrieJ,  Col  man  . 

—  [Amino-O-oxy'i- ' .     "  \t  a     ^  ^ 
sine].  Pi^p.  à  part.  d-'r>it~«i  * 
pyrimîdinr.   Sels,  dcr..  M,  t^  - 
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Gonstit.,  3«,  252  {Wbeeler,  John- 
son). 

—  ulm/ûo-oT/-)  {Di-).  Form.  par  hy- 
drol.  de  Tac.  nucléique  de  levure, 
39,  1^  [KutscherK 

^  \ChIorO'^.4.6')  {Tri).  Aci.  de  NH\ 
3«,15-H(^u«iifl/).— Act.de  CH=»ONa, 
99,  1010  {Gabriol,  Colman), 

—  {Chioro-4'dimiHhoxy'2S').  Prép., 
propr.,  se,  1010  (Gabrieh  Col- 
man), 

—  {Ch!oro-2'4-méthoxv-6-)  {Di-), 
Prép.,  propr.,  SZ,  1&9  (Butiner)  ; 
3«,  1010  [Gabriel,  Colman). 

—  {Méthoxy-2.6')  (Z)i-).Prép.,  propr., 
sels,  »«.  1010    {Gabriel,  Colman), 

—  {MétboxyiiA.Ô')  {Tri-).  Prép., 
propr.,  3«,  150  [Buttner). 

—  (Tbio-2,4J}-){Tri').  Prép.,  propr., 
3«,  159  {Buttner). 

PTRIMIDINE      (ClNNAMÉNTL-4-).     Prép. 

I>ar  cond.  de  la  inéthyl-4-pyrimidine 
avec  Tald.  ben#oïque.  Propr.,  39^ 
KHI  {Gabriel,  Colman), 
Ftrimidinb  (Cinnamknyl-1.4-)  (Di-). 
Prép.,  propr.,  »«,  1011  {Gabriel, 
Colman), 

PVBIMIDINE        (KTHYL-5-MÉTHYL-4-). 

Prép.  par  cond.  du  carbonate  de 
guanidine  avec  Téther  ëlbylacétyla- 
célique.     Propr.,    dér.,     89,     157 

PYRIMIDINE   (HyDBO-)   I  Di-)   (I)IPHKNYL- 

MÉTHYL-).  Prép.  par  cond.  de  la 
benzamidine  avec  la  benzylidène- 
acétylacétone.  Propr.,  8«,  871  (Bu- 
bomann), 
I-*YRiMiniNR  (Hydho-)  (Tktha-)  (Acé- 
TYLDIPHÉNYLMÉTHYL-).  F'orm.  à  part. 
de  la  ben/.ylidèiu»-acélylacétone. 
Propr.,  3«,  1048  [Bubemann, 
Watson) . 

PYRIMIDINK  (MÉTHYL-4).    Réduct.,  89, 

158  {Bvk).  —  Cond.  avec  l'ald. 
benzoïque,  39,  lOtl  {Gabriel,  Col- 
man). 

PYHIMIDINE    (MKTIlYL-â.i-)   iDH.COnd. 

avec  Tald.  bonzoïqua,  39,  1011 
{Gabriel,  Colman). 
pYRiMiniNE  (Phi-nylmkthyl-)  (Di- » . 
Form.  du  dôr.  no-nilré  par  cond.  de 
la  benzamidine  avec  la  /»-nilrobei»- 
zylid^'Do-atîétylacélone,  39,  871 
(liuhemnnn). 

PVRIWII)INK-DIOARBONIOrE-2.4(HYDRO-) 

(Hrxa-)  (*i-MKTiiYLi-:NE-)  (Ac). 
PiTp.  par  cond.  do  CH'O  avec 
l>thor  iiitromalonique.  Amide,  sels, 
»9,  mi  {llfiianiy  Pannain). 

pviiiMioiQLKs  iBasca  .  Synth,  dans 
rorKan.,39.  5 H  Stt'udel).  —  Form. 
18 »•  nvdiol.  de»  ac.  nucléiques,  39, 
544  \L»venne\. 

l'yRiMiDYLMKHCAPTAN-î.  I)ér.  hydro- 
xylé-U  ;  form.  par  cond.  de  IVlher 
formylacét.  avec  la  psoudo-thîoHiree  ; 


dér.  chloré-6,  aminé-6,  39,  225,220 
{Wheeler,  Merrianii. 

PYRIMIDYLMBRGAPTAN-â      (EtHYL-5-MÉ- 

THYL-4-).  Prép.  par  cond.  de  l'ôther 
acétylacét.  avec  la  pseudothiomé- 
thylurée.  Dér.,  39,  226  (  Wheeler, 
Merriam). 
Pyrimidyliikrcaptan-2  (Méthyl-2-). 
Dér.  hydroxylé-6j  élhers,  89,  225 
{Wheeler,  Merriam), 

PyRIMIDYLMBRCIPTAN-2  (MÉTHYL4.5-) 

(Di-).  Dér.  hydroxylé-6,  éthei-s,  39, 
225  {Wheeler,  Merriam). 

Ptrimidylmercaptan-2  (Phényl-4). 
Dér.  hydroxylé-6  ;  éther  mélhyl., 
39,  226  {Wheeler,  Merriam). 

Ptrink  (Anilo-).  Prép.  à  part,  du 
chlorure  d'antipyrine.  Propr.,  sels, 
39,  1219,  1220  [Micbaelia), 

Pyrinï  (Ibo-).  Extract,  de  Visopy- 
rum,  Propr.,  89,  120  {Frankfor- 
ter). 

Pyrine  f  Phényl-1-diméthtl-2.3-)(/ii2/- 
flo-5-).  Prép.  à  part,  du  chlorure 
d'antipyrine.  Propr.,  dér.,  39, 1220 
(Stolx). 

Pyrine  (Phényl-I-triméthyl-2.3.4-) 
(/ûiiflo-5-).  Prép.  à  part,  de  la  mé- 
thyU4-antipyrine.  Propr.,  dér.,  89. 
1221  {SlolM). 

Ptrine(Pseudo-anilo-).  Prép.,  propr., 
sels,  89,  1220  {Michaelis). 

Pyrine  (Pseudo-iso-),  Exlract.  de 
Viaopyrum,  39,  180  {Frankforler). 

Pyrite.  Voy.  Fer. 

Pyrogatéchinb.  Act.  sur  AuGP,  31, 
547  iHanriot),  —  Infl.  sur  la  vil.  do 
crist.  de  la  benzophénone,  89»  2 
{PickardD.  —  Méthylal.  par  le  sul- 
fate de  méthyle,  89,  68  {Ullmann). 

—  Pr<^s.  dan»  le  goudron  dt  houille, 
39,  85  [Bornstein).  —  Act.  sur  le 
diazobenzène  pendant  la  dccomp., 
89,  144  Morris).  —  Points  de 
cong<^l.  dos  sol.  aq.,  39, 261  [Mûl- 
1er).  —  Ebulliosc.  dans  C«H%  89, 
643  (Mameli).  —  Pouv.  révélateur, 
39,  714  {Gourévitch).  —  Act.  de 
CO.NC'H».  Acétylcarbamate ,  89, 
1005  {Billeter). 

—  [Xitro-S.ù-)  {Di'),  Form.  des  éthers 

à    part,   du   trinitn>anisol.    Propr., 

89.  1112  {Blanksma). 
pYROCAThCHiNE    (Ethyl-).     Prépar., 

propr.,  89,  890  {Klages), 
Ptrooatkchine  (Propyl-).  Form.   du 

carbonate   à    part,    du    méthylène- 

dioxynropylbenzène;     propr.,     81, 

211    Uoîunge). 
Pyrocatkchine  iViNYL-).    Ethfr  mé- 

thyl.n.,  39,  890  {Klages). 
Pyrooallol.   Oxyd.   en  pré».  d|S  sels 

do  Mn,  31,  198,  809,  811  (Trillat). 

—  Réact.  color.  «vcc  Vd,  81,  212 
\Matiijnon),  —  Prés,  de  l'élher  di- 
môlhyl.  dans  Tessonce  de  Sbeih,  31  » 
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480  (Jcancardf  Satie),  —  Gond, 
avec  GH«0,  3*,  661  {Siahy),  — 
Métbylal.  par  le  sulfate  de  mélhyle, 
»«,  63  (UUmann).  —  Point  de 
congé!,  des  sol.  aq.,  %^,  261  (Mûl- 
Jcv).  —  Absorpt.  de  NO  par  les  py- 
rogallates,  39,  611  [Oppenbeimet). 
—  Phénylcinnamate,  3S,  678  {Ba- 
kounine).  —  Ck)nd.  avec  la  ffunô- 
thoxy-3.5-benzoylacétophénone,  39^ 
798  {Bulow,  Riess).  —  Oxyd.  élec- 
irol.,  3a,  1036  {PerkiD), 

PyroÏne  (Iso-).  Extracl.  do  Visopy^ 
mm.  Propr.,  sels,  89,  121  {Frank- 
foHcr). 

Ptromètre.  Voy,  Appareils. 

Ptrouucique  (Ac).  Dér.  nilré,  aminé, 
acétaminé,  31,  1277,  1280,  1284 
{Marquis). 

Pyromlcique  (Ald.J  [Syn.  Furfurol]. 
Cond.  avec  Téther  oxalacétiqae  et 
NH'  ou  les  aminés  primaires,  31, 
549  {Simon,  CoDduché).  —  Forro. 
à  part,  des  ac.  nucléiques,  89, 
126  {Levenne).  —  Form.  à  part,  de 
Tac.  glucolhionique,  39,  487  (Le- 
vonDc).  —  Comb.  avec  le  ^napntol 
et  NH',.39,  691  {Betti).  —  Cond. 
avec  i'a-méthylindol,  39,  802 
[Renz^*  Loew) .  —  Cond.  avec  Tald. 
benzoïque,  NH*  et  le  ^•naphtol,39, 
807  [BoUi).  —  Hydrazone,  tarlra- 
mide,  39,  860  (Fraakland,  Stator), 
Comb.  aveo  Tac.  barbiturique,  89, 
936  {Unqer,  Jaoger).  —  Form.  par 
hydrol.  de  div.  ac.  nucléiques,  39, 
989  [LevônDe).  —  Cond.  avec  le 
succinate  de  Na,  39,  1245  [Tither- 
Jey,  Spencer). 

Pyromucique  (Mbthyl-)  (Aid.).  Form. 
par  hydrol.  de  la  solanine,  39,  92k 
{Zeisel,  Wittmann). 

Pyromucique  (Méthylol-)  (Ac). 
Form.  à  part,  des  ac.  chitarique  et 
chitonique.  Dér.,  39,  1257  (É.  Fis- 
cher) , 

Pyrone.  Form.  de  div.  pyrones  par 
act.  de  la  pyridine  sur  les  chloru- 
res d'acides,  39,  152   {Wcdekind). 

Pyrone  (Benzo-1.4-)  (Phényl-2-). 
Form.  du  dér.  hydroxylé-7  par 
cond.  de  la  résorcine  avec  lac. 
benzoylpyruvique,  39,  414  {Bulow, 
Wagner). 

Pyrone  (Méthyl-2.5-)  (Di-).  Conduct. 
électr.   anorm.,   39,  270  (Walden). 

Pyrone  («-Naphto-)  ^Di-).  Prép.  au 
moyen  du  phosphate  d'a-oaphtol. 
Propr.,  3t,  250  {Fosse), 

a-PYRONE  -  CARBONIQUE         (PhÉNYL-4-) 

(Ac).  Prép.  par  cond.  de  l'éther 
maloniquo  avec  Tald.  phénylpropio- 
lique,  39,  502  {Claisen). 
Pyrophtaline  (a'-PuÉNYL-).  Prép., 
propr.,  dér.  nalcoylés,  89,  79^ 
iGacboio). 


Pyrophtalonk.    Réduct  des  isot 

89,  791  {Gaebrlc\ 
Pyrophtalone    («'-Phésyl-I  Pï*p 

part,    de  la  phénylmélhvlppdi.- 

Propr.,  bromures,  3t,  791  l'j 

bele). 
Pyrotartrique  (Ac).  Form.  jaroi 

de  la  menthone  et  de  la  ^éù- 

cyclohexanone.    Propr.,  d^.,  ti 

249,  250,  251,  1123  {.Mêrkowtu  ' 
Pyroyartriqce      (  EtHYL1DÈ5ï-4  I 

THYL-4-)  (Aci.  Form.  par  coni 

rélhylméthylcétone  avec  Vétht:^. 

cinique.     Propr.,      S9,     4îs 

[Stobbc). 
Pyrotbrébique   (.\c.j.  Form.  i  pr 

de  Tac.  diméthy1glutacoii)<|Qe.  .\- 

lide,    hydnuide,     3ft,    9ô7,    v 

{Biaise,  Courtot). 
Pyrotérébiqub      lIsOPROPTLIDicn* 

(Ac).  Form.  à  part.  d<*  l'anud*'* 

mélh^lamino-a-isopropylidèiM'S'^ 

caproique.    Propr.,  39,  itit,  !:• 

[Pauly]. 
Pyrrol.  Act.  de  TisocyaMlf  de  ? 

nyle,  39,  690  {Plancbûr,  So»-j: 

—    Propr,    89,    801    (Afl?fi/  - 

Cond.  avec  le  bromure  df  plw 

thylidène,  39,  802  {TehiUhiiaht* 
—  (Bromo-)    (Tetra-).    Propr.,» 

601  [Plancher^  Soncini). 
Pyrrol  (Benzène- azo-1-).  Coab  i' 

CONC^H»,  89,  690,  691  :P/*«t 

Soneini). 
Pyrrol  (KENZÈNI-Azo-I-Diitmiit* 

Propr.,  dér.,  comb.  avec  COV" 

89,  691  {Plancher,  SoDciat- 
Pyrrol    (BENzÈNE-Ato-i-ittTMTi  ' 

Prép.,  propr.,  89,   691   {Pltaf^ 

Soncini). 
Pyrrol  (BENzkNE-AZO-1-PHf.^Tt-:» 

THYL-4-}.    Act.    de  CONC.^H'.  « 

690  (Plancher,  Soncim], 
Pyrrol  (Méthtl-2-).    Form.  i  î'' 

de    ra-méthylpyrroline  ei  ai    ■ 

méthylpyrrolidine,  89,  BiH  f'S' 

MascarcIIi). 
Pyrrol  (Méthyl-2.3-)  ,Di-'.  JU" 

CONC*H*,  89,  6a0  (PUncà^f,  ^ 

cini), 
Pyrrol  (Mêthyl-2.4-)  (Di-K  Af 

CONC^H»,  89,  690  {Plaorhêf.  " 

cini) .  —  Oxyd.  chromique.  Jt.  * 

{Plancher,  Cattadori). 
Pyrrol  {Méthyl-2.4-)  «Dr-».  A'' 

C0NC«H%89,  690  (PUachr,^ 

cini). 
Pyrrol  (Méthyl-3.4-     Xh-).  Ac^ 

CONC*H\  89.  690   Phach^W' 

cini) . 
Pyrrol  (Phknyl-).  Propr.  du  A^ 

trosé,  89,  801  [Aa^^li  ■ 
Pyrrol  (  Phényl-2- JiKTHtL-!>-i  Am 

CONCni»,  89, 690  tPltofàfr.  ^  ■ 

cinf . 
Pyrrol  (Pybidyl-I  ^   Fora  «  F 
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du    mucate    de    B-aminopyridine. 

Propr.,  3t,  208  {PJctet). 
Ptrrol  (PYRir»TL-3-).  Form.  par  iso- 

méris.  du  dér.  3.  Propr.,  dér.,  3t, 

208  {Pictot). 
Pyrrol-carbonique-3    (Buttl-1-dimé- 

THYL-2.5-)    (Ac).    Prép.  au  moyen 

de    Téther    §-diacôlylpropionique. 

Propp.,    S%    870    {ÔsaJpof,    Aor- 

sehoune). 
Ptrbol-carboniqub-3  (Ethtl-1-diiié- 

THTL-2.5-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  8£, 

870  {Ossipof,  Korsehoune). 

PyRROL-CARBONIQUB-3     (MÉTHYL-2.B-) 

(Di-)  (Ac).  Prép.,  propr.,  »«.8t)9, 
870  (Oasipof,  Korscboune).  —  Prép. 
à  part,  de  Télher  a-acélyllévulique 
ou  par  cond.  de  la  chloracétone  avec 
l'éther  acéiy  lacé  tique.  Dér.,  3S, 
iSiù  [Korachouoe], 

PrROL-CARBONiQUB-3  (Mbthyl-1.2.5-) 
(Tri.)  (Ac).  Prép.,  propr.,  Se,  870 
{Osaipof^  KoracIiouDo), 

Pyrroldicarbonique-3.4  (Phénylhy- 

DHAZIDO-l-OXALAMlMO-DIMÉTHYL-2.5') 

(Ac).  Prép.  de  réther  par  coud,  de 
I  hyrl razide-phény Ihydrazide  oxali- 
que avec  l'éther  diacétylsuccinique. 
Fpopr.,  3«,  lâU  {PcrkiD). 
Ptrrolidine  (MÉTHYL-2-).  Réd.  du 
chlorh..  chloraurate,  39,  801  (Tes- 
toni,  Maacarollî), 

PTRROLIOINB-CARDONIQUE-2(AC.).Form. 

par  hvdrol.  de  l'édestine,  de  la  sé- 
rum-albumine et  de  roxybémoglo- 
bine  de  cheval,  84K,  123  (Abderbat- 
df>D),  —  Form.  par  hyarol.  de  la 
zéine,  8£,  124  (LaDgaicîn).  —  Syn- 
thèse, 3S.  425  (  wiiistaottcr,  EUUd- 
ger),  —  Form.  par  hydrol.  de  l'hé- 
mofflobinc,  8S,  487  (Salaskin^  Ko- 
waîewaky).  —  Form.  par  hydrol. 
lie  div.  protéides.  3«,  490  {E.  Fia- 
cher^  Abdorbalden),  —  Form.  par 
digest.  Ptomac.  de  l'oxyhémoglobine, 
3V,  ')84  {SalaskiD).  —  Form.  par 
hydrol.  de  la  caséine  et  de  la  fibrome, 
99,  58<>  (JE*.  Fiscbor).  —  Form.  à 
part,  de  la  caséine,  8!2,  1065  (h\ 
F*iaebert  Abderbaldcn).  —  Form. 
par  hydrol.  de  la  salmioe,  39, 1067 
{Kosaotj.  —  Form.  par  hydrol.  des 

Srotamines,  39,  1070  {Kosacl,  Da- 
in).  —  Form.  par  hvdrol.  do  la 
salmine,  39,  1142  {Abdcrbaldenj, 
— -  Form.  par  digest.  trypsique  de 
la  gélatine»,  89,  1143  {Lovoddc).  — 
Form.  par  hydrol.  de  la  thymohis- 
lone,  39,  1222.  —  Form.  par  hydrol. 
derélaflline,39,  itiS(AbderbaldeD), 
—  Form.  par  hydrol.  de  div.  orga- 
nes, 89f  1225  [La*  von  ne),  —  Form. 
par  hydrol.  de  la  salmine  et  de  la 
clupéine,  39,  1226  (Koaael).  — 
Prés,  dans  le  fromage  d'Emmenthal, 
39,  1227,  1228  [Wiotoratein), 


Pyrrolidine-carboniqub-3  (Méthyl- 
1. 2.2.5.5-)  (PENTA-)  (Ac).  Prép.  à 
part,  de  la  triacétonamine.  Propr., 
39,  1212,  1214  {Pauly). 

Pyrrolidinr-carbonique-3  ^Méthyl- 
2.2.5.5)  (Tktra-)  (Ac).  Form.  à 
part,  de  la  triacétonamine.  Propr., 
dér.,  39,  1212,  1213.  —  Dec  par  la 
chaleur,  39,  1214  (Pauly). 

a-PVRROLIDONB   (I80PR0PYLIDÈNE-3-DI- 

MÉTHYL-ft.ô-).  Form.  à  part,  de  l'ac 
tétraméthylpyrrolidine-â-carbonique. 
Propr.,  89,  1213,  1214  (Pauiy). 
a- Pyrrolidone  (Isopuopylidî^ne-S- 
TRIMKTHYL-1.5.5-).  Prép.,  propr., 
39,  1213,  1214  (Pauly). 

PyRROLIDONE-ACÉTIQUE-2    (MÉTIIYL-1-) 

(Ac).  [SvD.  Ecgonique].  Synth,  à 
part,  de  1  ac.  S-bromadipique.  Propr., 
éther,  89,  425  (Wiiistee^cr,  ifoh 
Jandcr). 

Pyrrolidome-carbonique-2  (Céto-3- 
PHÉNYL-1-)  (Ac).  Form.  par  cond. 
de  réther  oxalacétique  avec  NH'  et 
l'ald.  ben/.oïque;  propr.,  dér.,  3t, 
548,  825  (Simon,  Conducbé), 

Pyrholinb  (MÉTHTL-2-).  Réduct.,  39, 
801  (Mascarcih\  Tcstoni). 

Pyrroline  (MÉTHYL-1.2-)  (Di).  Prép., 
propr.,  dér.,  89,  801  (Maacarolli, 
feston  i), 

Pyrroline  (Méthyl-)  (Tetra •)•  Prép., 
39,  1214  (Pauly). 

Pyrrols.  Etude  des  hydropyrrols, 
39,  542  iHcrmann). 

Ptruviql'e  (Ac).  Form.  de  l'hydrazone 
de  Télher  à  part,  de  Thydrazone 
chloroxalique,  31,150, 151  [Favrol). 

—  Form.  de  Toximo  par  act.  de 
NOCl  sur  les  élhers  méthylacét)  U 
et  méthyl-benzoylacétiques.  Dér., 
3f ,  1062, 1070  {Bouvcault,  Locquin). 

—  Ether  du  dihydrorhodinol.  8f , 
1209.  —  Ether  phénylpropyliquc, 
8t,  1210.  —  Ether  de  Wthyli- 
ne  du  propylelycol ,  St  .  1211 
{Bouvcault,  Blanc),  —  Hëducl. 
des  étbers,  84,  1215  (Bouvcault, 
Blanc).  —  Semicarb.  des  élhers 
méthyl.  et  propyl..  39,  160  [Bai- 
ley).  —  Act.  de  HCI.  39,  285  [do 
Jong).  —  Act.  de  NO*  sur  l'oxime, 
39,  674  (Ponzio).^  Cond.  avec  la 
diaminoquinoxaline,  89,  809  {flJnZ' 
berçy  Scbwantea).  —  Act.  de  NH*, 
39,  1099  id^Jong).  —  Act.  de  H«0«, 
39,  1101  (Holïemann).  —  Cond. 
avec  Tac.  glyozylique  et  NH*,  39, 
1104  (Erhnmcycr),  —  Cond.  avec 
raid,  benzoïque,  89  1120(M/c/iae/). 
^  Cond.  avec  la  p*naphtylamine  et 
l'ald.  p-diméthylamino-  benzoïque, 
39,  1265  (Sacha).  —  Form.  par 
hydi*ol.  des  mat.  protéiques,  89, 
ISil  (Mœrncr), 

PvRUviQLE    \.\ld.).    [Syn.    Mkthyl- 
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glyoxalI.  Form.  par  oxyd.  de 
l'oxyde  de  mésityle,  »«,  371  [Mar- 
ries). 

Pyruvique  (Etiiyldiméthvl-)  (An.). 
Form.  par  oxyd.  du  /)-iso-amylphé- 
nol  lert.  ;  propr.,  3!8,  161  {Àds- 
chutz). 

Pyrlvique  (HoMO-j  L-Vc).  Form.  des 
oximes  è  part,  aes  élhers  §-oétoni- 
ques  ot-substil.,  31,  547  (Locquiû), 

Pyruvique  iMéthyl-)  (Tri-)  (Ac.l. 
Form.  par  oxyd.  du  p-butyl-phénol 
tert.  ;    propr.,  38,  161  {ADSchiiU). 


Quartz.  Voy.  Silicique. 

Quartz  platiné.  Emploi  en  anal, 
organ.»  8«,  847  {DeDDSledt,  Hass- 
Jer). 

QuERCKTiNE.  Synlli.  à  part,  de  Toxy- 
tétraméthoxychalkone.  Constit.,  der. 
penlacétylé,  3»,  965  (KostaDeckï). 
—  Prés,  dans  div.  végétaux,  39, 
977  [PerkiDy  Phipps). 

QuiLLAJiQUE  (Ac).  Exlract.  de  la  sa- 
ponine.  Propr.,  39, 1271  {Hoffmann) . 

QuiNACÉTOPHKNONE.  Cond.  de  l'éther 
méthyl.  avec  les  ald.  benzoïque,  p- 
mélhoxy.  et  iw-oxybenzoïques  et  avec 
l'ald.  véralrique,  3«,  904  à  907.  — 
Cond.  de  Télher  éthyl.  avec  l'ald. 
méthylsalicylique,  3!^,  1258  [Kosta- 
nccki) . 

QuiNALDiNE.  Acl.surlesac.  hromo-  et 
dibromo-succiniques.Sels,  fumarale, 
3«,  912,919  iDubreuil).  —  Méthy- 
lat.  par  le  sulftile  de  méthyle,  3^, 
63  [Ullmsnn).  —  Cond.  avec  les 
ald.  o-  et  p-nilrobenzoïques,  3S, 
520  [Loew).  —  Forro.  à  part,  de  Tac. 
fl-cyano-«-mélhylcinchonique,  39, 
525"  (Walthoi),  —  Cond.  avec  les 
ald.  cinnaraique  et  protocatéchique, 
3«,  802  [Henz.Loew]. 

—  {^'Cyano-).  Form.  à  part,  de  Tac. 
8-cyano-«-méthylcinchonique.Propr., 
sels,  3e,  525  (  Waither). 

—  {,\fcthoxv^4<ixy'3').  Propr.,  sels, 
3«,  537  (feooir). 

QuiNALDiNE  (Benzylidene-).  Dér.  ni- 

trés,  brome,  sels,  3«,  520  (Loew), 
QuiNALDiNE    (d-Méthyl-).    Prép.    au 

moyen  du  sulfate  de  mélhyle,  3S, 

63  [UIlnjaDD). 
QuiNALDiNE   (o-MÉTUYL*).  Gond.  avec 

l'anh.  phlalique,  3«,  791  (Gaobeh). 

QUINALDINE-ALKINE       (  BeNZYLIDÈNE-)  . 

Dér.  o-nitré,  3»,  520  {Loow). 

QUINALDINE-a-CARBINOL  (^.f-DiHVDRO-i. 

Form.  du  dér.  /u-oxy-p-méthoxylé  à 


part,  de  raeétonyloitrooiecotLior 
Propr.,  3«,  537  \Boùk. 

QuiNALDINE-^-GARBOMOUC  (.\c  .  Fan 

à  part,  de  I'bc.  ^yawKi-iD*'lày*i> 
chonique.  Propr.,  34. 525 1  Willker 

QuiNALblNE-a-CAJlBONlOlE  lAC.^  W' 

iD-oxy-p-méltioxylé  ;  form.  «  p« 
de  racétonylnitromécoaioe.  Iv^ 
sels,  39,5.^7  [Book). 

QuiNALDlNE-â-CARDONRjCl     '^.«T-l»"^ 

DRO-)  (Ac).  r>ér,  lu.f^lwiiy-p-ffirU 
xylé,  sels,  3«,  537  lB(M  . 
QuiNALDiKE-fl-CARBONiQUE  ->.7-Dnr 
DR0-)  (Ald.).  Form.  a  part,  «te  If 
tonyinitroméconine.  SeU.  It,  y 
[Book). 

QUI\ALDINE-J-<3ARB0NIQUE      rTfTKJ  ' 

DRO-)  (Ac.t.  Dér.  iii-f-diox)-^Hii''i 
xylé,  3«,  537  {Book  . 

QuiNALDINE-fi.T-DlGAR»O.MQCl       A(. 

Form.  à  pari,  de  Tac  p-cj»*  f 
méthyloinchonique.  Propr.,  «ete,3t 
525  {WaJiher). 

QUINAZOUNE       fDlHTDBCH       ^Cttm 

PHBNTL-).  Prép.  à  part,  de  U  Wu 
nyl-p-clilorophéoylaoudifif.  Pr"f' 
3«,  523  i  WaltbiT}. 

(Phényl-S-mêtuyl-2- .   Pf*f 

part,  de  raminoDilrobeiixjl-f*jr 
niline.  Propr.,  der.  nilré-tkaek» 
811,  8t2  (SUlIJcb), 

QUINAZOLINE     (TÉTBAHTDBO-p      ^^- - 

n-pHÉNYL-â-Tiuo-4-).  Form.  ptfo* 
de  Tanthranilate  de  mMhyl»  r 
CNSC*H\  31,  706,882  F/tB*'' 

(PHÉNYL-3-MkTHTL-2-'     ^ 

part,   de    raminonitrob^n/ji-p^- 
niîine.    Dér.    oxy-2-mlr^  3*' * ' 
[StUIicb). 

QuiNHYDBONK.  Acl.  dépoUrJîMt^  ** 
606  [Huss).  —  Form-  par  r^i, 
la  quinone  à  la  lumière,  It,  ♦ 
[Ciamician^  Siïber). 

QuiNiDiNE.  a.ft-ï)toxybul>T»W.  •* 
1006  {Aforreil,  Hêdsoù). 

Quinine.  Elhylmélhylhydracryiiie,» 
323  [BUise,  MarcillyS,  -  (^f^ 
phosphates,  3«.  803,  i)04  C*/^ 
-  Laclatet  rf  et  r.  Si,  1344  h* 
fleiseb).  —  oi-M<ilhylpbén)  Ipw^ 
tes,  3«,  884  Kippioff,  tf^aUr- 
Pouv.  roUt.  du  chlorh.  eo  «l,«« 

3«,  1173  [Morrell,  BtUan)- 
QuiNiQUt    (Ac).   lafl.    sur  Xtrtf^ 
des  ac.  orique  et  hippon^nf  ** 
184    (Weiss).  -  Sel  d«  co«* 
9%,    426   {WaïntêctUT,  B^:^ 
Variât,  du  pouv.  roUt.  sa»  »* 
de  dîY.  coœp..  3t.  «2   Z?'**^ 
Sehn6iëer\.  —  Infl.  «o/  r««^*  " 
rae.  nrique,  3«,  l(»ô7«Wa#A^ 
QuiNiTE.  Act.  de  Na  sur  U  diM«û** 

3«,  1205  (Zr/zm^;). 
QuiNiTB  ^Mbtktl-»  (Di--.  Rwf*-  ' 
dibpooiwre,  3t,  1205  i/A^i^*^^ 
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QuiNOL.  Gond,  avec  Tac.  méthyl-l- 
phlalique,  3«,  dlôQ  {Jowett.PoUcr). 

QumoL  (MÉTHYL-).  Form.  du  dér. 
nilrë-;i  à  part,  de  la  nitro-3-toIuqui- 
none.  Propr.,  82,  118G  {CohcDy 
Marshall). 

QuiNOL  ^MÉiHYL  3.4.6-)  (Tri).  Form. 
à  part,  du  pseudocuméaol,  32,  104 
{Bamltrrgcr). 

Qui.NOLÉiNE.  Act.  sur  les  ac.  bromo- 
et  dibromosucciDÎques.  Fumarate, 
maiato,  ac^^lyiène-dicarbonate,  3i, 
917  [Duhrvtul),  —  Mélhylal.  par  le 
sulfate  de  mélhyle,  3«, 63  (6V/yHaufl). 

—  Conduct  électr.  anorru.,  32,  270 
(  Waldo.u  .  —  Act.  des  alcalis  sur 
riodométhylate,    32,   418  ^Decker). 

—  Chlorure  double  de  Th,  32,  605 
[nosrniu'im).  —  Chlorures  doubles 
de  lu.  Ru,  Ir,  Cl,  Tl,  Au,  U,  32, 
6ô8,  wy  ficnz).  —  Inn.  sur  le  déve- 
luppeiuint    photogr.,    32,    714,  715 

(fouri'vitch).  —  Form.  à  part,  du 
rarbostyrile,  32,  1\Mj  (JStœrmor).  — 
Corab.  des  sels  avec  la  quinone,  32, 
803  {Ortoleva),  —  Chloromolybdati-, 
32,  1085  [WeiDlaud,  Knoll). 

—  Hrqino-2.8')  [Tri).  Pri^p.,  propr., 
32,  r>26  [Docker,  Sla\  ropouios) , 

—  \ Bromo-S-DHro-^-) .  \c\. .  des  alcalis 
sur  riôdumélhylato,  32,  418  (Doc- 
kor). 

—  {Chloro-^-nitroS),  Prép.  propr., 
312,  525  {Doker,  Stavropoulos). 

—  C  hloro-S-nitroît) .  Act.  dos  alcalis 
surl'iodorTK^thylale,  32,  ï\%{Dockov). 

—  (Etlii^xy-r,-).  Oxyd.  do  licMlouK^- 
IhylaU',  32,   U7  (Docker,  Engler). 

—  iMotlufxy-*)'  .Oxyd.doriodéthylîiJe, 
32,  417  [Docker,  EuqlorK 

—  (A7//-o-i?-).  Mt'thylat.,  32,  525 
{Decker y  Sttvropoulos) . 

Ql  INOLKINKlHYDHO-l.à)  (Di-)MkTHYL-) 

1-;.  Form.  à  part,  de  l'iodométhyl. 
de  quinoléino.  Dcr.  brom*^,  nitré, 
chlorf  Ole,  32,  418,  411»  {Docker). 

{J     INOLKINK     (IlYDIlO-i    (TkTRA-).      Vit. 

de  transf.  de  l'aoétalo  en  d«-r.  ac«'«- 
lyl^,  32,  im{Tsyboulskv\.  —  Bcn- 
zônb-sulfamide,  32,  85i  itliosbenj); 
32,  U3r>  fiinzberg).  —  Cond.  avec 
<:«H*Bi-«,  32,  U\\7  [Wedokimh. 

—  —  —  (Ethylknk-bis-,  (lodurci. 
IVép.,  propr.,  art.  de  CII'I,  32, 
1047  {Weilekiad\. 

—  —  —  iEthylènk-bch-iikthyl-i  . 
Prép.,  propr. ,  32,  1048  (  WcdckJndK 

(tt-MÉTHYL).  Act.  dcC*H*I*, 

32,  1047    Wedekindi. 
— lo-ToLU-).  Vit.  de  transf.  de 

l'af'étate  en  dér.    acôtylé,   32,   i28'" 

iTsvbouhky).   —    Prcp.   et  propr. 

(lu  dcr.  n-m<'»lhylé,32,020ifV<'Uiï(y  . 
(/w-ToLi;-).    Vit.    de   transf. 

de  l'acétate  on  dér.  acôtylé,  32,  :î.'iO 

{Tsybuulaky). 


(yj-ToLu-).    Vit.   de  transf. 

de  l'acétate  en  dér.  acctylé,  32,  236. 

(Tsyboulskv). 
Ql'inoléine  (fso-i  [Chloroi .(>-\  (Di-). 

Form.    à    part,  de  l'oxy-isocarbos- 

lyrile,  32,  1217  ^Kusel). 
{Oxy'i,4.0~]    \Tri-).    Form.    à 

part,     do    Tac.   éthoxyphtalylamino- 

acét.,  propr.,  32,  1217  \l\usel). 
On.NOLÉiNF.  (Iso-)   (Ethyl-3-).    Dér. 

oxy-4-chloré-l,   32,   12U^  [Ulrich)^ 
Qi  iNOLKiNK  ^Iso)  iPHÉNYL-3-1.  Form» 

à   pari,  du  phényloxy  -  isocarbosly- 

rilc.    Propr.,    d«'T..  32,    1210   ^67- 

rirh). 

(J;  inuléim:    (Isotéthahyduo  -  )      {a- 

Ethyl).  Act.    de  G"H*P,  32,  1048 

\  \Vi'dekind\ . 
îKthylîcne-dis-).  Act.  do  CH*I, 

32,  1048  (  WedekiDd> . 
Q'  iNOLÉîNi:  (/>-MÉTHYL-).  Cond .  avec 

l'ald.    o-nitrobenzoï(jue,    32,    520 

{Loew}. 
QufNOLÉiNK   (Mkthyl-3-).    Form-.    da 

dér.  trihydroxylé-1.4.0  à   part,    de 

Tac .    3-éthoxyphtalylaminopropioni- 

que.   Propr.,  32,  1218  [Kusel). 
(Jlinoléim:  (MÉTIIYL-4-).  Cond.  avec 

raid,     p-nitrobenzoïquc,    32,    520 

{Looir). 
Q  i\olkine{Mkthyl-2.4-)  (Di-).  Fovin. 

des  dér.  hydroxylés-5  et  7  par  cond. 

d^  l'acétylacétone  avec  le  /n-amino- 

pht'^nol.    Propr.,   32,   805    iBuJow, 

Jssier). 

QriNOLÉiNE    I^-NaPHTO-)   ^a-PHÉPtYL-). 

Prcp.  du  dér.  y>-dimcthylamim'  à 
pari  de  l'ald.  p-diméthylaminob*»n- 
zoique.    Propr.,   32,  1205  [Sachs). 

(Phényi.-2-i.    Prép.   au   raoyen 

de  l'éther  oxalacôtique,  31,  îMlf 
Simon,  Co  u  duché  i . 

yriNOLOLKl.NK  (Phén  YL  -  2- 4)  (Di-). 
Form.  par  cond.  du  dibenzoylm(''- 
Ihane  avccleûi-aminophénol.  Pi*opr.> 
32,  805  [Duiow,  Isslor), 

QuiNOLKINEtPHE\YL-4-KTHYL-2-).Form. 

du  dér.  hydroxylê-7  par  cood.  de  la 
propionylacctophénone  avec  1»*  /a- 
amiuophênol.  Propr.,  32,  805  (Bu- 
loWy  isslor). 

Qi;iNOLÉlNE     (PHKNYL-4-MÉTHYL-2-). 

Prrp.  par  cond.  dn  m-aminophénol 
avrc  la  benzoylacctone .  Pn)pr., 
<lcr.,32,  808,  804  {Buiowy  Issler), 

Qli\oi.kine  (Phe.nyl  -  4  -  puopyl-2-)  . 
Pri'p.  par  cond.  de  la  pn)pionyl- 
acôtophênone  a>ec  le  /u~aminopUé> 
nol,  32,  805  (Bulow,  Issler"^. 

Quinolkim;  (o-Toli;-).  Rcduct.  d© 
l'iodoniithylate,  32,  020    \Frcuud)^ 

QiiNoLio  i:  .Vc).  Ethérif.  par  div. 
pioc,  32,  39  [Meyer),  — Propr.  de 
la  methylbétaïne,  32,  192  [GoJd- 
scbniirAltK 
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QuiNOLONE-2  (Ethyl-1-),  Dér.  hydro- 
xylés-6  et  8;  sels,  éthers,  3S,  417. 
418  [Decker,  Enaler).  —  Dér.  nilré- 
«,  3«»  525  [Docker,  Stavropoulos). 

QuiNOLONE  (Iso-)  (Benzyl-).  Form.  du 
dér.  dihydroxylé  par  oxyd.  de  la 
benzyl -isopapavérine.  Propr., élhcr, 
3«,  981  [Decker,  Klausre). 

QuiN0L0NK-2(MÉTHYL-l-).Prép.àparl. 
de  riodomélhylale  de  quinoléine. 
Dér.  nilré-G,  aminé-6,  hydroxylé-G, 
selï».  élhcrs,  3«,  417-419  [Decker, 
Engler).  —  Dér.  nitré-8,  chloronilré, 
polynitrés,  39,  525,  52t)  [Decker, 
Stavropoulos). 

QUINOMÉTHANE    Voy.   PHKNYLCABBINOL 

(Tri-)  iOxy4). 

QUINOMÉTHANE   (PhKNYL-)    (Di-).    Pfép. 

à  part,  du  p-mélhoxylriphénylchlo- 
rométhane.  Propr.,  39,  388  [Bis- 
trzycki,  Hcrbst), 
QuiNONE.  Infl.  sur  la  vit.  do 
crist.  de  la  benzophénone,  39,  S 
[Pickardt).  —  Prép.  de  la  chlori- 
mideà  part,  du p-aminophénol,  39, 
627  [Meyer).  —  Act.  de  la  lumière, 
35K, 670  [Ciamician,  Silber) .  —  Dér. 
benzoylé  de  la  dioxime,  39,  788 
(Tortorici). —  Comb.  avec  div.  sels 
de  pyridine  et  de  quinoléine,  3S, 
803  [Ortoleva).  —  Form.  de  la  dio- 
xime par  act.  de  NH"OH  sur  la  p- 
nitrosodiphénylamine,  3S,  1034 
{Wohl).  —  Réducl.  par  SnCl",  8tS, 
1119  [ApHzch,  Meizger). 

—  [Bromo-2  5-)  (Di-).  Foi  m.  à  part, 
de  la  dibromo  p-phénylènc-diamine, 
39,  160  (Jackson,  Calhane). 

—  [ChlorO')  [Trétra-]  [Syn.  Chlora- 
nile).  Form.  à  part,  de  la  dinitro- 
phényl  -  o-pbénylène-diamine ,  31 , 
636  {Re  verdi D,  Doletra).  —  Prép.  à 
part,  de  la  p-nitraniline,  3S,  565 
{WHt).  —  Comb.  avec  la  dimélbyl- 
aniline,  3S,  618  [Jackson,  Clarke). 

—  [Chloro')  [Tri').  Form.  à  part,  de 
la  fl-dinitrophényl-o-phéoylène-dia- 
mine,  31,  636  [Reverdin,  Délétra). 
Form.  à  part,  de  l'élher  dinilropbé- 
nyl.  du  m-chloro  -  p-aminopliénol, 
31,  1080  [Reverdin,  Drcaol).  — 
Comb.  avec  la  diméthylaoiline,  3S, 
018  [Jackson,  Clarke). 

QuiNONE  (Ethylidène-).  Form.  des 
dér.  tétra-,  penta  et  hexabromés  à 
part,  du  tribromo-élhyl-4-phénol, 
8«,  306,  309,  310  [Zincke), 

QuiNONE  (IsoBUTYL-  tert.)  (Di-).  Form. 
par  oxyd.  du  di-isobutylbenzène. 
Propr.,  oxime,  31,  970  [Boedtker), 

o-QuiNONE-DiAZiDE.  Form.  du  dér. 
dibromé-3.5  à  part,  du  diazo-tri- 
bromo-benzèrie,  3tK,  381  [Orton). 

jo-QuiNONE-DiAZiDE.  Dér.  dibromo-3. 
5~nitré-2,  3«,  382  [Orion), 


Qlinone-imide  [Cbloro-)  Tri-y  Fp-^ 
du  dér.  dlnitrophéoylê  à  part,  à^ 
dinilrophényl  -  Ji-nitn^  -  i-pbeu)!* 
diaminc,  31.  63^  iR&vrrtJiB,l^ 
tra). 

QuiNOPIiTALIKE  (0-MÉTHTL-'.  FtVp  T 

réd.     de     la    métbylquin*»phtil' 
Propr.,    dér.    o-alcoyiés,   tt,  *■ 
[Gacbeic). 

QuiNOPTALONE(0-MÉTHTL-Î.Pr*p   ? 

cond.  de  la  roéthylquinaidine  " 
l'anh.  phtaliquc.  Pnipr.,  a>od.  *  » 
les  amincs  prim.,  39.  Tà\  'G#rK 
QuiNOXALiNE  [Amino-i').  F«»rtïi  ' 
cond.  du  benzilo  avec  lo  Imn 
1.2.4  benzène,  99,   1249    Ben 

—  {Amiao-}  [Di-).  Prép.  à  par* 
l'o-phénylènc-diamine.  ï*n.»pr,c  ' 
til.,  cond.  avec  le  l»eûiîie.  k* 
pyruvique  et  oxalique,  U  ph^-t 
thrènc-quinone,  la  dichloroqw» 
line,  3«,  S-Jb,  810  {Hiùib 
Schwantes). 

—  [Chloro-)  [Di).  Cond.  avfo  Îj  ' 
minoquinoxaline,   99,    810    H  - 
borg,  Schwantes). 

—  [Oxy-4').  Form.  par  cond.  di  !  * 
zile    avec    le    diaroinoph^îM.: 
3«,  1250  [Berteis). 

QuiNOXALINE    (DlPHKNTXkxH     F' 

du    dér.    triDromé-3.4.ô   par 
de  la  pbénanthrène-quinoûc  r' 
tribromo-3.4.5-o-pbénylèD<»-diJ!:- 
Propr.,    3«,  243  [Jacksoû,  » 
—  Form.  du  dér.  o-nitré  pir  • 
de    ro-nitrophénanlbréne  -  qa  t  ' 
avec  ro-phénylène-diamine  h-  ;' 
dér.,      M,      899,    900    [Sfh. 
Kaempft. 
QuiNOXALINE  (Hydro-1.2-    Di- 
PHÉNYL.1.2.3-).  Form.  è  fètt 
iD-bromophéDyl-4-élhoxy-4-<^fl^ 
lènendiamine.    Dér.    bromeo,  » 
1018  [JaeobsoD). 

(O-ToLYL-1-DIPTOTLÎ 

Form.  par  cund.  du  b«iiil<  i^ 
ii-lolyl-èthoxy-4-o-phényléii*^*f  * 
Dér.  oxy-2-étboxylé-7,  W,  1"*'  ' 
eobson), 

QuiNOXALINE  (I80-AMYL-4-).  F<^ 

dér.  nitré-6  par  coftd.  da  t*" 
avec  la  mtro-iscMtmyl-*^^^*.'* 
diamine,  39„  162  [Aoschuu 
QuiNOXALINE  (Naphto-).  Ft»rm-«f- 
de  la  oaptbylène-diamiiw.  ^^ 
chloré,  §9,  809,  810  («f**- 
Scbwêntea). 

QUINOXALINB  (PBKKTL-)    «Dt-'.   *"  ' 

de   dér.    lribwmé-3.4.5  p»'  '  • 
du  beasile  avec  la  lribii«w>**  ^ 
phénylène^diamioe.  Propr..  »  • 
(Jaekaony  Fiake). 
QuiNOXALiNBS.    Dér.    def   '**•*'• 
bromostilbènea  et  de«  uOmk» 
pesp..  99,  814-320  [ZiêfÈ** 
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Radiants  (Métaux).  Prés,  de  gaz  ra- 
dio-tactifs  dans  les  sources  tharmales, 
3«,  1199  [Curie,  Laborde).  —  Cause 
et  nature  de  la  radio-activité,  3S,  4 
{Rutherford,  Soddy). 

—  Voy.  Badiuu,  Polonium,  Actinium. 

Radicaux.  Nature,  3«,  191  (Wodc- 
kiûd. 

Radiotellurb.  Syn,  Polonium. 

Radium.  Poids  atom.,  Stlft,  IV.  —  Act. 
sur  Thémoglobine,  31,  14f  [Honri, 
Maycr) .  —  Prép.  et  propr.  de  Téma- 
nalion,  3i,  1199  (Ramsay).  —  Poids 
atom.,  3«,  24,  105  [Ostwald).  — 
Propr.  inductives,  3S,  32  [Gicscl). 

—  8epar.de  Ba;  amalg.  ;  act.. sur  le 
polonium,  le  tellure,  39,  761,  762 
{MarekwaJd).  —  Act.  sur  la  chymo- 
sine,  3«,  1282  [Scbmidt,  Nieiscn). 

Ramaliniquf.  (Ac).  Prés,  dans  div. 
lichens.  3«,  588,  539  {Hcssc). 

Rappohts.  Voy.  Phix. 

Résacétéing.  Prép.  par  cond.  de  la 
dioxybenzoylacélone  avec  la  résor- 
cine.  Pi*opr.,  constit.,  dér..3tK,  1259 
{Bulow). 

RÉSACÉTOPHKNONK.  Form.  à  pari,  de 
Téther  diéthyl.  de  la  résacéléine, 
3%  1259  {Bulow). 

Rksinrs.   Voy.  Copal. 

RÉaoRCiNE.  Diéthylcarbamate,  31, 691 
[LumièrOy  Pcrrin).  —  Inft.  sur 
i'oxyd.  deFe,  31,  1300  (LtDdet).— 
Infl.  sur  la  vil.  de  crist.  de  la  ben- 
zgphénone,  39,  3  {Pickardt),  — 
Méthylat.  par  le  sulfate  de  méthyle, 
39,  68  [Ùllmann).  —  Gond,  avec 
Tanthraquinone,  39, 77  {ScbarwiD) . 

—  Infl.  sur  la  déc.  du  diazoben- 
zéne.  39.  244  {Norris).  —  PoinU 
de  congél.  des  sot.  aq.,  39.  261 
{Mùlh'r),  —  Gond,  avec  le  benzile, 
39,  322.  SiSiLiebig).  —  Cond.  avec 
Tac.  benzoyipyruvique  et  la  dimé- 
thoxy-8.5-l)enzoylarétophénone,  39, 
413,  415  [BuJow,  Wagner,  Rioss). 
Cond.  avec  le  benzacétodinitriIc,39, 
4ÎV6  (Mcyor).  —  Gond,  de  l'élhcr  mé- 
thvl.  avec  les  chlorofumarate  et  phé- 
nylpropiolalo  d'élhyle,39,463(/fii/)c- 
mann).  — Applic.  à  la  réact.  de  Séli- 
vanof,  39, 4H6  {Rosio).  —  (Gond,  avec 
le  diazo.  de  la  tliiotoluylaniline,  39, 
561  {Meycr).—  Ebulliosc.  dans  CHI*. 
89,  643  iMamoIi).  —  Phényicinna- 
mate,  39,  (i78  (Bakouoiac^.  — 
Tcmpér.  crit.  de  dissol.  dans  SO'et 
NHMiq.,  39,  999  [ZenlDersobwon. 

—  Réact.  color.  avec  les  nitrites  do 


Turine,  39,  1147  [AdJcr).  —  Gond, 
avec  l'ac.  éthvlmalique,  39,  12i6 
(Fiebior,  Goldhaber).  —  Transf.  de 
Tétber  mono-mélhyl.enétherdiétbvl. 
par  dist.  avec  PbO,  39,  1249  (6'//- 
borbach).  —  Good.  avec  la  tlioxy-2. 
4-benzoylacétono,  39, 12.59  [Bulow] . 

—  [Bromo^'aitro'6').  Form.  de 
Tétbor  diéthyl.  à  part,  du  p-dibro- 
roo-dinitrobenzène.  Propr..  39,  161 
{Jackson,  Calbane). 

—  {NUrO'2').  Prép.,  propr.,  39,  888 
(KaatTaiann,  de  Pay) 

—  {NitrO'4').  Form.  de  l'éther  dimé- 
thyl.  à  part,  du  bromodi ni tro ben- 
zène, 39.  1113  (Blanksma). 

—  [NitrO'4.6')  {Di-).  Ether  diméthyl., 
39,  1113  {Blanksma). 

RésoRCiNB  (Hydro)  (Di-).  Act.  de  PGI* 
et  PGl%  39,  897  {Crosslcy,  Hao^i). 

(CiNNAMÉNYL-).    Prép.    par 

cond.  de  la  cinnamylidène-acétono 
avec  Téther  malonique.  Oxydai.,  39, 
610  (  Vo/7«cji</er) . 

(MÉTHYL-)  (Di-).  Dér.  halogè- 
nes, 39,  542  [VoHaender,  Kohi- 
mann). 

RÉsoRCiNE  (Mrthyl-2-).  Prép.  à  part, 
de  Tac.  p-résorcylique.  Propr.,  39. 
898  [Hcriig,  Wcnxel). 

RÉSORCINE  (PR0PYL-4r).  Form.  des 
étbers  mono-  et  diméthyl.  à  part, 
de  la  myristicine.  Propr.,  39,  732 
[Tboms). 

RÉSOHCINB-CARBOmQUE-4   ( MkTHYL-2-) 

(Ac).  Prép.  à  part,  de  Tac.  p-résor- 
cylique.  Propr.,  éthers,  39,  898 
^Horzig,  Wcniel). 

Resorcine-disulponique -  4.6  (Ac . ) . 
Pi-ép..  propr.,  dér.  nitré-2,  39,  888 
(Kau&mann,  do  Pay), 

§-RÉ80RCYLiQUE  (Ac.K  Sel  de  Bi,  3i, 
87  [Thibault).  —  Form.  par  déc. 
de  la  lactone  dioxytriphénylraélhane- 
carbonique.  39.  322,  324  [Liebig). 
—  Ethers  mono-  et  diméthyl.,  39. 
897,  898  {Horiig,  Wenzol).  —  Mé- 
thylat. ;  éther  diméthyl.,  cond.  avec 
Tacétophénone,  39,  958  {Perkia, 
Schiess).  —  Dér.  nitré,  aminé, 
diazo.;  sels,  éthers,  39,  1192,  1193 
iHcmmolmayr).  —  Sel  double  de 
Zr  et  K.  39,  1294  LMandI). 

|S-RÉsoRCYLiQUE  (Aid.).  Goud .  do 
Téther  diméthyl.  avec  Tanh.  acéti- 
que, 89,  958  [Porkin,  Sehiess), 

RÉTKNE.  Prép.  à  pari,  de  Tac.  abiéli- 
que.  39,  921  [Vestcrberg). 

Retrait.  Voy.  Céramique. 

Rhamnose.  Semicarb.,  31,  1077  [Ma- 
guennoy  Goodwin),  —  Formai,  39, 
284  (L.  do  Bruyn).  —  Act.  de  11*0" 
en  prés,  de  FeSO*,  39,  858  (A/or- 
re//,  Crofts),  —  Form.  par  hydrol. 
de  la  solanine.  39.  924  [Zcisol, 
Witimann);    39,    1054    [Votocek, 
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Vondracck] .  —  />-Nitrohydrazoae, 
3«,    1096  [Ekcnsteia,   Blanksma). 

Rhamnoside-acétonk.  Mélhylal.  par 
Ak'O  ;  dér.  dimélhylé,  3«,  377 
{Purdie^  Irvinc). 

RuAMNosoNE.  Forra.,  osazone,  p-brom- 
osazone,  3«,858  (J/orrey/,  Crofts\ 

Rhizommque  (Ac).  Form.  à  pari,  de 
Tac.    bai'batique,    38,  Ô38   i/A'^so). 

Rhodanique  (Allyl-)  (Ac).  Pivp.  par 
cond.  de  l'isosulfocyanate  d'allyle 
avec  Tac.  Ihioglycolique.  Propr., 
comb.  avec  div,  ald.,  38,  580  (An- 
drcasch^  Gipsor). 

Rhodanique  \Phenyl-)  (Ac).  Prép., 
propr.,  dér.,  38,  bSi)  {Andreascb^ 
Gipsor).  —  Form.  par  cond.  du 
pht'nyldilhiocai'bamale  do  NH*  avec 
î'ac.  bromacétique.  Propr.,  dér.,  38, 
1218   {Andreasch). 

RnoDiNAL.  Pouv.  révélateur,  38,  714 
{(iourovjti'b). 

Rhodinol  (Dihydho).  \'oy,  Décyli- 
Qi  i:  (Iso-)  (Aie). 

Rhodium.  Prép.  à  part,  du  chlorui*e, 
38,  lu.-)  {Joergoaseu). 

Riciml.  Act.  sur  le  sang,  38,  633 
{Fraclikeh. 

RiGiNiNE.  Pn-p.,  propr.,  conslil.,  ré- 
duct.,  3«,  356.  467,  1299  (A/a- 
queuu(\  Philippe). 

RicjMNiQUE  ^Ac.î.  Form.  à  part,  de 
la  ricinine.  Propr.,  31,  356,  468 
[Maqueano,  Philippe]. 

RocGELLiQUE  (Ac).  S«par.  de  Tac. 
léoanorique,  31,  1098  [fioncerav). 
—  Prés,  du  dér.  hydroxyjé  dans  div. 
lichens,  38,  540  [Hessc). 

Rosamine-sulfo.mque  (Ac).  Form.  du 
dcr.  dioxylelramélbylc  par  cond.  du 
leuco-rouge  d'ald.  prolocatécbique 
avec  le  zz2-aminophénol.  Propr.,  38, 
74G  (Lit^bormann).  —  Hyarol.  du 
cl<»p.  létraméthylé  par  KOH,  38, 
1:!56  (LiohormanD^  <rlawe). 

RosAMLiNK.  Const.  Iherm.,  31,  61 
{Srbmidlin),  —  Acl.  de  NO'll. 
Dér.  diazo-aminé,  31,  646  (Pf7e/, 
lioiiard).  —  Sels,  conslit.,  31,  1242 
1243  [Schmidliu).  —  Propr.,  déshy- 
dral.,  38,  891  {Jenniags). 

RosAMLiNE  ^Paha-).  Consl.  Iherm., 
31,  61.—  Sels,  conslil.,  31,  1242, 
1243  'SrbtnidJiû).  —  Dcsbydrat., 
38,  891  [xTeuûiDgs). 

RoSAMLINE     HEXAMKTHYLKE     (PaRA-I, 

Sels,  conslit.,  31,  1242,  1243 
(Schmidliu). 

RoSAMLINE  TRIPHÉNYLÉE  (PaHA-).  Scls 

«'oloréb,  çbénylimide.  38,  891 
[Hoiver^  \  illigpt'). 

Ro>E  ikssence).  Compos.  de  l'essence 
dt^  Cannes,  31,  934  (Jcaacard,  Sa- 
tie) . 

RosiNDONB.  Oxydai.,  38,  476  (0.  Fis- 
cher). 


RosiNDONiQUE  lAc.i.  CoQStilM  fon».  » 
pari,  de  la  rosindonp.  Iwm.,  St. 
476,  477  (O.  Fischer. 

RuBAZONiQUE  t.\c.,i.  Form.  à  part.  Of 
hydrazones  des  elbers  diotobat;- 
riques,  31,  771  ^Boureaalt,  \V»b: 

Rubidium.  Dissoc.  du  carbooalc,  31 
214  \Lebeau).  —  Comb.  afoc  Mi' 
Acelylure  acélylen.,  carburv,  SI 
550,  551,  555.  —  Acl.  df;  KbH  r- 
C*H*.  Form.  d'acélylure,  31,  ^* 
lAfoissaû.  —  Solub.  de  So'  dai- 
les  sol.  aq.  do  Hbl,  38,  15  U'-- 
doDK  —  Ferrale,  38,29  L'naiui. 
yfoeser).  —  Sépar.  de  Cs.  3t,  1  • 
(Richards,  Arcbibald  .  —  Hjpu** 
ntc  double  de  Bi,  38.207  .//^bv 

—  Infl.  des  sels  sur  la  s<»lub.  d« .- 
pbènylthio-uréo,  38,  258  Bilit  - 
Anal,  de  Rb'SO»  et  de  'NH*V* 
38,  361  {Tut ton].  —  Con-til.  d- 
sels  doubles.  Comb.  de  HIB.-  a^ 
Ilgl»,  38,  441  {GrosstatuM.  - 
Sélénio-iodate,  sélëoio  -  pUo^pk^u 
38,  441  (UV/jo/aûtf..  —  ï-\\iûr[L' 
double  de  Th,  38,  666  [Ro%*:ûhcik 

—  Sulfate  double  de  Th,  3t,  ft* 
[Maaueili^  GasjtariD^tti).  —  Ai-. 
de  Ir,  38,  669  {Ma  ri  do].  ~  NUrt 
double  d'uranyle,  38.  712  V^»  / 
Wendoli.  —  Cbloromolybdate,  It 
768  [Chiiesottt).  —  Dos..  Jt. '<^ 
{Moatemartiui^  Mattfucri .  —  TJi 
i-oraolybdale,  S«,  10S4  .Weiàlui 
Kûol!].  —  lodomepcurale.  iuli'*» 
nate  et  cyanure  double  de  U^.tt 
\{\S^  {GrossmaoD  .  —  Sels  duut»" 
d*uranyle,  38, 1240, 1211  RimLtrt 

—  Chrcmates  double.^  de  Wg  •*  ^ 
38,  1287  (Briggsi. 

RUBIDINIUM-AMHOMUM.   Pn'p-,  prOp 

act.  de  G»H«,  31 .  550. 551   .Vo/-^^i 
RuFiNDANE.  ConslU.,  38,  8i  lAoi**- 

necki). 
RuFiNDANB-DtOL.    Form.  du  àet.  fc- 

tramélboxy  10-3.4.2.3  à  part.  <if 

léiraméthylbématoxyline,    3t.  '*^ 

{Koslëuecki). 
RuFiNDÉNOL-  Dér.  lélramélhoxyl^i* 

2.3',  38.  82  {KustsDflckr. 
Ruthénium.  Comb.  avec  Si.  f^- 

propr.  de  SiRu.  Si.  550  (V<iiW« 

—  Cblorure  double  de  qoindw» 
88,  669  {Reng). 


Sabinol.   Transf.    dans  l'ofF^t  » 

Îlycurooique  et  penlorooiqut,  al 
066.  1149  tFroiaiD,  CkmtBi. 
Sacchaiudiis.  Hydix>l.  de^  fol)*»-^* 
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rides  par  les  ac  dilués,  39,  U05 
(Woijrio£  .  —  Dédoub.  des  disac- 
charides  pat*  fcrmeDt.  inlestinale, 
99,  &JS  iRoebmann,  Nagano). 

^fACCHARiNB.  lofl.  sur  *  la  déc.  de 
NO'NH*,  3«,  359  (  VeJey). 

Sacchaîune  (Ktuyl-).  Corab.  avec  les 
dér.  organo-Mg,  35t,  li54  (6'ac/is, 
Ludwïij) . 

i^ACCHAHiQCK  (Ac).  Form.  à  pari,  du 
ccUose,  31,  857  {Maquonae,  Oooii- 
win).  —  Prés,  dans  la  moelle  do 
maïs  et  de  sureau,  3*»  85  (Tolleas). 

—  Transf.  dans  l'orffan.,  3«,  638 
{Maycr). 

Sa«:charose.  Nouv.  proc.  d'inversion, 
.  3i,  357  iCari'Maatraiid).  —  Méca- 
nisme de  rinversion,  3i,  474  [LiD- 
(Jet).  —  (>umb.  avec  div.  chlorures, 
bromures,  iodures,  sulfocyanates, 
31,  8i8  (iauthicr).  —  Mécanisme 
de  la  transf.  on  alcool,  3«,  IK) 
(Browoe}.  —  Krollement  interue 
des  sol.,  3«.  267  [iiudorf).—  Point 
de  confrél.  des  sol.  aq.  concentrées, 
31t.  â73  (ftotb).  —  Infl.  de  la  tem- 
pér.  sur  la  vil.  d'inversion,  3S,  278 
(KuIIgron  .  —  Méthylat.  par  Ag*0; 
dér.  mélhylé,  3«,  377  {Purdio, 
IrviDo).  —  Acl.  de  CIPOH  el  HCl. 
3«,  5r)9  [Foerg).  —  Ilydrol.  par  la 
diastaso  du  pancréas,  3S,  637  {Si- 
macok).  —  Dédoub.  par  l'inverline 
du  miol,  8S,  637  {AxoofvJd).  — 
Hydrol.  par  les  diasl.  intestioales, 
38,  69.M  {liochmann,  Nagano).  — 
Vit.  d'invei*sion  par  les  vins  plâ- 
Irés,  3S,  827  {Magnanini^  Vcaturi). 

—  Acl.  des  oxydases  de  flbrina  de 
cheval,  3«.  yyu  {Siohor).  —  Act.  de 
la  diastase  de  inoniliat  3S,  1064 
{BunhDor,  Mciseaheirner). 

Safranink:  (Apo-).  Constil.,  8tS,  1215 

{Fox,  HowiU). 
Safrol.  Dos.  dans  Thuile   de  cinna- 

moni«,  3S,  422  (Gouldlog). 
Saprol  (Iso-).   Dér.    brora<^s,  3*,  65 

(/V;fl(/,  Siegfried).  —  Mécanisme  de 

la  péducl.,'3«,  512  {Snmmhr). 
Safrol   flsoDiHYDRO-).   Déf.   a-oxy-^- 

bromt'*;  élhere,  8S,  65  {Pondy  67e</- 

friod] . 
Salicyliquë.  Vof.  BfiNzoÏQrE  iOxy-ii-). 
Salifyhinb.   Vit.  de  crisi.,  31B,  201, 

iÔ\i  (  Horodo  wsky) . 
Salmine.    Hydrol..    8«,    10<i7,    1070, 

1226   (ATûs.sW,    Dakia);    3«,    li4:f 

(AhdârhaJdoo), 
^?AMAHit  M.  Nitrate   double  de  Mn.  Sé- 

Çar.  de  Nd,  3f ,  572  {I^combi).  — 
ransf.  de  Toxyde  en  chlorure  par 
Cl  et  S"Cl",  31,  819  {Matignon, 
Bourion), 
Sano.  Recherche  et  dos.  de  la  i^lyoé- 
riDe,  3i,  67.  409  (MouoeyrMt^  ; 
Si,  546,  653  {Nkloux).  —  Uechcr- 


che  de  l'indoxyle,  de  l'indol,  du 
scatol,  3«,  1246  iJIevrieux).  — 
Alcalinité;  infl.  de  rinhalalion  de 
subst.  alcalines,  3«,  131  (  Wp/ss).  — 
Acl.  tntitrypsique.SS,  143  (Glaess- 
Dor).  —  Recherche  par  l'aloine,  3«, 
349  (Sc/ïaer) .  —  Compos.  des  albu- 
min.  d'alcaptonuriques,  39,  585 
(Abdorbalthn,  Falta).  —  Hémolyse 
par  la  télanolysine,  3«,  597.  — 
Près,  d'une  diastase  déoomp.  H'O", 
3«,  598  [ArrboDins^  Madseû).  — 
Act.  de  la  ricine,  38,  633  {Fraeu- 
At'/i.  —  Acl.  de  la  Irypsine  sur  le 
sérum,  3S,  t>35  {Opponboimcr, 
A  l'on).  —  Dos.  de  l'uree.  3«,  637 
{Barcrofl).  —  Act.  de  l'hirudine. 
32,  697  i Franz),  —  React.  des 
taches.  3«,  822  [VHali,  Tarugi).-^ 
Diagnostic  de  l'origine,  3tS,  826 
iFnboas).  —  Form.  de  prothrom- 
bine dans  le  sérum,  31S,  î58l  [Mora- 
witt).  —  Prés,  d'albumoses  et  de 
diastase  protéolyt.  dans  le  sang 
leucémique.  3«,  982, 983  {Scbuinm). 

—  Modif.  produites  par  les  injec- 
tions d'albumine,  3«,  989  p/o//).— 
Transf.  des  albumin.  du  sang  à 
l'état  pathol..  32,  1062  [Langstoin, 
}fayer).  —  Mécanisme  de  l'crythro- 
lyse,  »«,  1070  {QuinaD).  —  Coa- 
j^ul.  par  div.  diaslases,  32,  1136 
[FuJd,  Spiro,  Aforawitz);  32,  1137 
{Loeb),  —  Constil.  de  la  mal.  col., 
81, 1141  [Il^tper,  Marcbhwski\.  — 
Héacl.  colorées,   32,   1142  [Adier). 

—  Recherche  de  la  leueocylose,  32, 
1144  iHirscb,  Stadh^r).  —  Non- 
exist.  d'albumoses,  32,   1322  {Ab- 

,  dt'rbajden).  —  Act.  du  sdrum  sur 
la  Irypsine,  32,  13^4  {Boseobergy 
Oppenboimer). 

Santolique  (.\c.).  Prép.  à  part,  de 
Tac.  santonique.  Propr.,  dér.,  32, 
872,  873  {Franccseoni,  Forrulli). 

i^ANTONEix  lAc).  Conslit.,  dvv.  azoï- 
ques,  32, 530  i  Wvdekind,  Scbinidt). 

bANTONt.ux  (Dksmotropo-)  (Ac).  Cons- 
til., dér.  azoïques,  32,  5J0,  531 
(  \V**dvkind,  Schmidt). 

Santon  IDE  (Para-).  Dér.  hydroxami- 
que,  oximidé,  82,  874  {Frances- 
coni). 

Santomnb.  Dér., 82. 819  (  Wcdekind). 

—  Act.  de  NO*H  sur  l'oxime;  dér. 
pernitrosé,  32,  872  {Francf'sconi, 
FrrruUi),  —  Acl.  de  la  lumière, 
32,  873  {Francosconi,  Maggi*, 

Santonine  (Dehmotiiopo-).  Constil., 
dér,  azoiquo,  82,  530.  531  {Wcde- 
kind, Scbmidi). 

Santumnb  (Para-i.  Dér.  oximidé,  82, 
87.')  [Francesconij. 

Santommquk  (Ac).  Form.  à  part  de 
la  sanloniue.  Propr.,  dér.,  32,  874 
{Francesconi,  Maggi). 
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Santoniqub  (Ac).  Comb.  avec  le 
diazobenzène,  le  diazo-2-toluèiie. 
Gonstit.,  3»,  580,  819  {Wcdckind, 
Schmidt).  —  Hydrazone,  semicarb., 
act.  de  NO"H  sur  l'oxime,  3S,  872 
(FraDcescoDÎ^  FcrruIJj) . 

Santonique  (Photo-)  (Ac).  Fopin.  à 
part  de  la  santonine,  S^^  874 
{FraDCOsconi^  Maggi). 

Santonique  (Para-]  (Ac).  Form.  du 
dér.  hydpoxylé  a  pari,  de  Toxy- 
parasantonine.  Propr.,  dér.,  9% 
875.  —  Act.  de  NH*OH  ;  dér.  bro- 
mes, hydroxylés,  sels,  élhers,  3!B, 
922,  9^S  {Frauccscoui). 

Sapogbninr.  Format,  à  part,  de  Tac 
quillajique.  Propr.,  8*,  1271  {HolT- 
mana). 

Saponification.  Théorie,  311,  759 
[Balbiano);  3«,  1157  {Wagacr, 
Hildebrandt). 

—  Voy.  Coprah. 

Saponine.  Compos.  de  la  mousse,  3% 
22  (Zawidzki).  —  Prés.  d'ac.  quil- 
lajique, 3«,  1271  {Hoffmanù). 

Sarcosine.  Infl.  sur  l*hydrol.  de 
Tamidon  par  Tamylase,  81,  1231 
{EOroni).  —  Réacl.,  3«,  520  (Sc/ii7>) . 

Saxatique  (Ac).  Prés,  dans  div. 
lichens,  3«.  588,  539  {Hcsso). 

ScANDiuM.  Sép.  de  II,  3«,  657 
[Habo.y  Stcinmctz}. 

Scatol.  Recherche  dans  Turine  par 
les  diazoïques,  3i,  269  (Monfet),— 
Recherche  dans  le  sang,  31,  1246 
{Hervioux).  —  Gourb.  avec  le  dia- 
zobenzène, 8«,  691  [Plancher,  Son- 
ciDt).  —  Form.  à  pari,  du  tryplo- 
phane,  3«,  524  (HopkÎDS,  Coic). 

Scatol  -  AOÉTiQUB  (Âmîno-) .  Voy^ 
Tryptophane. 

ScHEiH  (Essence).  Propr.,  constit.,  31, 
479  [Jeancard,  Satio). 

Schistes  (Huiles  de).  Extract,  des 
bases  pyridiques,  Sft,  422  {Gar- 
rt'tl,  Smytbc). 

Scories.  Gompos.  des  scories  de  Tîle 
d'Elbe,  3«,  444  {Combes). 

SÉBACiQUE  (Ac).  Réduct.  de  Téther, 
31,  1205  [Bouvcaully  Blanc).  — 
Form.  par  oxyd.  des  ac  oxystéari- 
ques-lO  et  11,  3«,  500  {Joukof, 
Ùhcstakol).  —  Transf.  de  Tamide 
en  octométhyl^ne-diaminc,  31K,  556 
{LoobI).  —  Réduct.  du  chlorure,  de 
ramide,  de  l'élher  éthyl.,  3^,  885 
(Scheublo). 

SÉLÉNIUM.  Sèléniuro  d'uranium,  81, 
57  (Colaoi).  —  Act.  de  SeH*  sur 
IrCP  ;  sesquiséléniure  d*Ir,  31,  821 
[Chabrié,  Boachonact).  —  Poids 
alom.,  3«,  24,  105  {Ostwald),  — 
Réduct.  des  comp.  par  Tac.  hydro- 
sulfureux,  3«,  98  (Meycr).^  Form. 
de  Sell"  par  réd.  do  Se  par  Tac. 
hypophospnoreux  ;  dos.  de  Se,  S9, 


254  {Gutbier,  Bobo).  —  &««>» 
iodates,  sélénto-phos pliâtes  et  se}*- 
nio-arséniates  de  K,  NH\  Bb,  St 
441  (Wcialaad).  —  Séléuo-sorèl' , 
3«,  529  {Bdinger^  Biisema  .  —  •î^ 
par.  deTe,3«.  700  (PW/ifl/X-Pos 
d'ébull.  de  Se  dans  le  \iàt  otl- 
dique,  8«,  757  (Krafn,  Merz .  - 
Dos.  par  N«H*,  3«,  Kil  iPWu 
Spclta).  —  Elecirol.  de  SeO^Ni* 
Form.  de  Se  el  de  SeO*Na*,  I! 
1081  (MûIIcr).  —  Elecirol.  1. 
SeO*Ag",  3«,  1081  {MuJder.  -^ 
colloïd.,  3%  li85,  12«  .BiJU.  - 
Gomb.    avec   In,  89.  1240   B^si 

Sels.  Sels  doubles  alcalini,  St,  y 
{Grossmaaa).  —  SeU  doubles  hi- 
logénés  ;  constit.,  3t,  :)S5  P/c- 
fer);  3%  611  {EphraiWK 

Semicarbazide.  Comb.  avec  dir.  },> 
cres,  81,  1075  {Maqufnae,  G'io!- 
win).  —  Gond,  avec  le«  ald>  »cf»» 
léniques,  81,  1387  (.VoofeB.  /*- 
lange),  —  Dos.  par  HgCl*,  It.  «• 
{Biaiinl).  —  Comb.  avec  la  bnr^ 
lidène-benzoylacétone  et  U  W 
zylidène-acétytacétone ,  9t,  \^ 
{BubcmaDD,  Watsoa)  —  Com. 
avec  les  cétones  non-sat  ;  le^* 
carbazido-semicarbazones,  tt,  l" 
(/?iipe,  SchlocboH),  —  Cood.  i>' 
Téther  diazobeozoylacétique ,  3t 
1052  {Woiff,  Hall), 

Semidines.  Mécanisme  de  la  fora  ' 
part  des  hydrazoîi^ues,  Sf,  ^* 
[TicbviDsky], 

—  Voy.  Phénylêhe-diaminb. 

Serine.  Form.  parhydrol.  de  l'ori- 
moglobine  el  de  la  sérum-alboac 
de  cheval  el  de  l'ëdestioe,  tt,  t£ 
(Abdcrhaldcn).  —  Form.  par  \' 
di*ol.  des  antipeptones,  St,  *  ' 
{MùHcr),  —  Form.  par  hf droL  ^ 
la  caséine,  81B,  586(4'.  F/VA*-/"' - 
Form.  par  hydrol.  des  proltaii&A. 
3«,  1070  {KosseJ,  Z)jif/j|..  — Fnrt- 
par  hydrol.  de  la  sairoioe  f l  de  ' 
clupéine,  311,  12i6  {Kosselu 

SÉRUM.  Vov.  Sang. 

Sésame  (Huile).  Constit.,  lf«  * 
(CaoïODcri,  Porciaboseo\ .  — Traa»^ 
dans  l'organ.,  31t,  1136  (MorivMi 

SiLiCAM.  Prép  à  pari,  dé  l'iïnidw» 
de  Si  ;  propr.,  3C,  lOCtt  Bl*^ 
Wirbolauer). 

SiLiciÉ  [Hydrogbiu).  Prep  ^' 
comb.  directe  de  H  et  Si  oi  P*' 
act.  de  H  sur  SiO»,  81,  iâOÛ,  \9 
{Vigouroux,  Du/ou r). 

Siucimbbcaptan  {CnJorO')  Trt 
Prép.  par  act.  de  H*^^  sur  ^^ 
Propr.,  8e,  1008  {BJix,  Uifk'- 
êuer). 

SiLiciQUB  (Ac).  Prés,  de  SiC  to 
la  poudre  d^Al.  81,  «6  .&»*»- 
Abrcsl).  —  Teos,  de  vap.  ée  Si(r  * 
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1200*.  Form..  de  silicate  de  Cu,  3i, 
1008  {Moissan,  Siemons),  —  Form. 
par  act.  de  H"0  sur  Si  en  prés,  de 
verre,  31 ,  1013  [Moissany  Stemcûs) . 

—  Applic.  des  silicates  de  Mg  et  Ca 
en  céramique,  31,  1030  (Crarros).— 
Béduct.  de  SiO'  par  H,  Si,  1200 
{Dufour).  —  Sépar.  de  Pb,  Si, 
1805  {Mui'er),  —  Conditions  de 
form.  de  I*orthose  et  de  Talbite,  3S, 
19  {Baur),  —  Act.  sur  les  nitrates 
alcalins,  39,  104  [Bicbards,  Archi- 
bald),  —  Points  de  fus.  des  mél. 
de  silicates  de  Ca  et  Na,  Zt,  200 
{KuUaseheff).  —  Conduct.  et  ppopr. 
des  sels  alcalins  et  alcalino-terreux. 
Sol.  colloïd.,  3«,  204.  205.  —  Sels 
de  Ba  et  Pr,  3ft,  711  {JordiSy 
Cantcr).  —  Coagul.  par  div.  sels 
et  acides,  3*,  759  [Pappada),  — 
Constit.  de  div.  silicates  de  Pb, 
Cu,  Fe,  Ni.  Co.  Réduct.  par  H,  3«, 
840,  841,  1289  (Simmoada),  —Act. 
catal.  de  SiO'  sur  divers  alcools, 
SU,  844  {Ipatief).  —  SiO*  colloïd., 
3te,  1235,  1236  ^Biltz)',  3!^,  1283 
(Muller)  ;  3te,  1284  (Bemmelen).— 
Forme  crist.  du  sel  de  Ba.  3S, 
1289  {Jocger).  —  Act.  de  SiÔ«  sur 
Na*CO\  Foi-m.  de  silicate,  3«,  1293 
(Smitb), 

SiLiciQUE  (Fluo-)  (Ac).  Form.  par 
électrol.  de  NH*F,  3«,  439  (Buff, 
(Geitel).  —  Distill.,  décomp.,  dens, 
devap.,  3S,  765  (i^aur,  GJaMSBct). 

Silicium.  Prés,  dans  Al  en  poudre, 
3i,  235  {Kobo-Abrest).  —  Act. 
sur  les  acétylure  et  carbure  de  Cs 
et  Rb,  31,  5r)2,55S,  555  {Moissaa\. 

—  Comb.  avec  Ru.  Form.  et 
propr.  de  SiRu,  3i,  559  {Moissan, 
Maûcbot),  —  Prép.  de  SiO*  par 
ad.  de  Cl  et  SCI*  sur  SiO*,  3i, 
H\9(MaiigDoa,  Bourion).  —  Solub. 
de  Si  dans  Zn,  Pb,  Ag,  3i,  10U9. 

—  Act.  de  11*0  en  prés,  du  verre, 
3i,  1018.  —  Solub.  dans  Ap  ; 
propr.,  3i,  1015  {Moissao^  Sto- 
mt^us),  —  Comb.  avec  11.  31, 
1200  {Dufour);  3i.  1238  (Vigou- 
roux,  Dufour).  —  Comb.  de  SU^* 
avec  l'acélylarélone  et  l'éther  acé» 
tylacétique,  3S,   287    inosenbeiai), 

—  Act.  do  Si  sur  TiF\  3«,  613 
{Buff,  Ipseo).  —  Act.  de  SiCI*, 
SiBr%  Sil*  sur  le  dibenzoylmé- 
Ihane,  3«,  781  iDiUboy).  —  Consl. 
diélectr.  de SK  il», 3«, 88i  [Scblumit). 

—  Art.  de  H*S  et  AlBr*  sur  SiCI*, 
et  SiBr*.  Sulfobromuro,  sulforlilo- 
rure,  irîchlorosilioimercaplan,  silice- 
Ihio-une,  3t,  1002.  —  Prép.  do 
l'imidure  à  part,  de  SiCP,  6  Nil'; 
propr.,  transf.  en  iizoturc  et  en 
inuno-azoture,  31,  100.i  [Blix, 
Wirbctauor),  —  Art.  de   SiCI*  sur 


racétvlacétone  ;  dér.  silicié,  sels 
complexes,  3«,  1097  {Diltbcy). 

SiLiciURRS.  Voy,  Silicium. 

SiLicoTHio-URÉE.  Voy .  Urée,  Sili- 
cium. 

Sodium.  Act.  de  CO*  sur  le  phos- 
phate. Carbonophosphate,  3i,  56 
{Barillé).  —  Chlorure  double  d'ura- 
nium ;  act  de  H*S,  NH*,  Te  Na*,  Sb. 
etc.,  3i,  57  [Colani).  —  Propr.  du 
mél.  de  nitrates  de  Na,  Li  et  K, 
8i,67  [Augcr,  Billy).—  l}éitvm\n. 
de  Na'CO*  nécessaire  pour  l'épurai, 
des  eaux,  3i,  108  [VignoD).  — 
Prés,  de  pyro-antimoniate  dans  le 
kermès,  31,  207  (Bougault).  — 
Dissoc.  de  Na*CO*,  3i ,  213  (Lebeau) . 
—  Electrol.  de  CIO*Na  avec  électr. 
en  cuivre.  Si,  293  {Brochet).  — 
Vit.  do  décomp.  du  mél.  de  NO*Na 
-f  NH*C1,  3i,  546  (Berger).  ~  Act. 
de  l'hydrure  >»ur  C*H'.  Form.  d'acc- 
tylure,  Si,  558  (*Voissaiï).  — Form. 
de  carbamate  par  act.  de  CO*  sur 
NaNH»  Si,  506  {Bengade).  — 
Vit.  de  déc.  du  mél.  de  NO*Na 
-r  M  PCI,  Si,  665  {Berger).  — 
Act.  do  C*H*  sur  Nall  en  près,  d'une 
trace  d'eau.  Si ,721  {Moissao).  — 
Partage  entre  H*S  et  Tac.  acét.  en 
sol.  aq..  Si,  819  {Cbesnoau).  — 
Comb.  de  div.  sels  avec  le  saccha- 
rose. Si,  828  {Gautbier}.  —  Act. 
du  Zn  sur  les  tungstates  de  Na, 
Si,  1034  {Hallopeau).  —  Applic. 
de  l'amidure  â  la  prép.  des  dér. 
sodés.  Si,  1241  (Hallor),  —  Propr. 
du  sulfate  double  de  C\i{KroebDkite  , 
S*,  1  {Koppel).  —  Propr.  des  sol.  de 
NaCl  et  KCl,  SS,  4  [Goi'bel).  — 
Etat  de  Na*SO*  en  sol.  ;  précipit.  par 
l'alcool, 3«,  8  {HaDtzscb).  —Solub. 
de  SO*  dans  les  sol.  aq.  de  NaCl, 
3«,  15  {Waldeu).  —  Condit.  de 
form.  de  l'albite,  39,  19  {Baur). 
Conduct.  électr.  de  NaOH  au-des- 
sous dé  0",  3«,  20  [KuDz).  —  Infl. 
des  sels  sur  la  déc.  calai,  de  H'O* 
par  Hg,  S«,  22  [Bredig,  Weiss- 
wayer).  —  Ferrate,  3«,  29  (fc'/V/- 
mann,  Moeser),  —  Cyanure  double 
deZn;  zincate,  3«,  2î»,  30  .SrA^r- 
wood).  —  Carbonate  double  de 
Mg,  3«,  102  (Knorrc).  —  Equil. 
chim.  entre  CO*,  NaOH  et  H'O, 
S«,  193  {Mac  Cov).  —  Propr.  des 
ail.  avec  Pb  et  Na.  Klectrol.  do 
NaOH,3«,  195  [Siach.  —  Point  do 
fus.  dt'S  mél.  de  siliralo  de  Naet  Ca, 
3«,  200  {Kuitascboffj.  —  Infl.  des 
comp.  sur  la  déc.  catal.  de  H*0*, 
3V,  202  {Loeveuhart,  KasUn.  — 
Silicates  doubles  de  Ua  et  Sr,  32, 
204  {Jordis,  Kantvr'.  —  Hyposul- 
lUes  doubles  de  Ri,  SÏ,  20)) 
{lluuserj.    —   Sulfates    et     feullHos 
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doubles  de  Vd,  »«,  212  (Kop- 
pcU  Behrendt).  —  Infl.  des  sels 
sur  la  solub.  de  la  phénylthio- 
urée,  3«,  257  {Biltz).  —  Applic. 
de  la  règle  des  phases  à  Na(>10\ 
3«,  260  (XVegscheider).  —  Constil. 
des  peruranale  et  perborate,  3%, 
264  {Pissarjewsky).  —  ('.onducl. 
des  sels  dans  les  mél.  d*eau  et  d'ac. 
acétiques,  3«,267  (Rudorî).  —Tem- 
pér.  de  traosf.  de  Na*SO*,  3«,  270 
[Ftichards;  Wells).  —  Etat  moléc. 
des  borates  en  sol.,  3«,  272  (S/ïe/- 
ton).  —  Infl.  sur  la  phosphorescence 
de  CaS,  3«.  279  (Visser).  — 
Ebulliosc.  de  NaCl  dans  BiCP,  3«, 
.^63  [Rudheimer).  —  Manganllungs- 
taledeNa,  3«,  âG8  (i/iisO-— Solub. 
de  MgCO'  dans  les  sol.  de  NaCI, 
Na'SO*  et  Na•CO^  8«,  436  (Camo- 
ron,  Soidell).  —  Cyanures  doubles 
de  Na  et  Cu  ou  Hg,  3»,  441 
[GrostnanD).  —  Comb.  des  borate, 
sulfate  et  acétate  avec  H*0*,  3^8, 
497  (Witlslaetter\.  Dec.  de  Na*S«()^ 
par  la  chaleur.  Form.  de  Na*î*^0* 
et    Na*SO',     3«,     550     [Jaques). 

—  Infl,  des  sels  sur  la  nibric. 
des  tannins,  3«,  592  {A^IbouI, 
Uptte).  —  Dec.  de  CIO*  Na  par  la 
chaleur.  Form.  de  CIO*  Na  3«,  600 
{Scobai).  —  Infl.  des  sels  sur  la 
solub.  de  H*S,  I  et  Br  dans  H«0,  S«, 
606  {Lancblan).  —  Acl.  de  \0"Nfl 
sur  BaCl%  3«,  610(\Vi/<,  hudwig). 

—  Fluorures  doubles  de  Vd,  3«, 
611  [Ephraim).  —  Form.  du  tri- 
thionate  à  part,  de  Na*S"0»,  3«,  611 
(  Willstaetior).  —  Act.  sur  TiF*,  8«, 
t>13  (/?«//, /psen).— Solub.  de  l'acé- 
tate dans  H*0  et  l'alcool,  3i,  041 
[Scbiavon).  —  Conduct.  éctr.  de 
NaGl  dans  div.  lia.  org.,  38,  643 
(Coffetii).  —  Hydrat.  et  durcisse- 
ment de  Na'SO*  et  des  sulfates 
doubles,  3«,  645  {Rohïand).  — 
Neulralis.  de  NaOH  par  HCl,  32, 
646  [Kùslery  Grùters).  —  Infl.  de 
NaOH  sur  la  form.  électrol.  d'ozone, 
3«,  t>50  {Kremaon).  —  Sulfo-  et 
sulfoxy-arséniates,  32,  652  {Fostov. 

—  Polymélaphosphate,    32,    654. 

—  Hexamélaphosphate ,  32,  ôTk) 
{Warschau('r).  —  Formiate  neutre 
et  acide,  32,  ♦:56  [Groscbuff).  — 
Héduct.  de  NaBrO^  en  Na  Br  par 
N'H*,  NH*OH,  Zn  ou  (:H*0,  32, 
657  [Scbloetlcn.  •—  Tungstates 
doubles  de  Ba,  Ca,  Sr,  32,  661, 
662  {Engels}.  —  Vanadite.  oxalntc 
double  de  Vd,  32,  663  [Kopptl, 
Goldmann).  —  Sulfate,  carbonate, 
oxalate,  tartrato  et  malate  doubles 
de  Th,  32,  666,  667  [noscnbeim), 

—  Hyposulfite  double  de  Br,  82, 
701     {Ku^ier,     Grnters),    —    Act. 


de     Tamalg.     sur    div.     ^1.   «- 
Unes,  32,  706    (fVrifAf^i.  -  h: 
de  NaCl    sur    la   ten**.   d<?  ^Jp   r 
Tac.  aqueux,  82,  709  ^K^tthak'. 
Infl.  de   NaOH  et   des   *«l«  à-  \- 
sur     le      développement   phoiof- 
32,714,715  ff;owrrriï<'A>.  -  Vfî 
du  Na*0"  au  do»,  des  haluf^oe». 
S,  As,  etc.,  dans  les  mat.  org.,  tt 
827,    1274    {Pnnqsbfiia).  —  ù. 
isotonique   des  chlorure,    brom.. 
nitrate ,    82 ,    833    iOMipot^.  > 
Conduct.  éleclr.   du  nilrai-?  f«>o<:- 
32,  837  iBoUomlox'S.  —  Tnfulf  . 
arséniale,  32,  HkO'  Mae  C»r,  >  • 
ttr).  —  Energie  de   l'hydrite,  It 
980   {Dobbie,   Laader  .  —  Hdfv. 
laminetrisalfonate,  32,  ^^  //■»' 

—  Act.  de  NH'.Na  sur  le  nitrtb- 
zène,  82,947  {Bambêrger,  \VV/> 

—  Acl.  de  Tamalg.    de  Na  »m   • 
sels   de   K    et    vict^iersà,  tt,  '  * 
(Smilh).  —    Infl.  d*  NaOH  «of 
déc.    catal.    de  H*0«    par  l'a,  « 
1235  [Carweth,  Fowler).  —  >  1 
de   CaSO*   dtnB    Na^^U*  8t,  1: 
(Cameron^   Bre^sxe^hK   —  A^ 
nitrite    sur   BaCl*,  82,   12*.  !-• 
L}foyerboffer\ .  —  Infl.  de  SèO  > 
rélectrol.  de  PbCl'  fbndu,  St,  -' 
[Appelberg).  —   Volalilis    d«  N- 
dans   le  vide,  SM,   1287    Sch»nlf 

—  Form.  des  titanate^  lircoo**- 
silicate  par  acl.  de  C*0*NV  sor  Ti 
ZrO»,  S»0%    32.  1298  iSm/lA    - 
Molybdat«9    complexes,    82^   1*' 
{Rosenbeim). 

SODIL'M-AMMOMUM.     Act.    de  Ci**,  tî 

483,  566  [Rengade). 
SoDivM-PHÉWTLE.     Prép.    à    p»rt 

mercui-e-phényle.    Propr.,   «d  • 

div.  comp..  M,  231   u4cr^^*. 
SoLAN'KiNE.  Compo6.,   88,   ^V)    ^'" 

ger^  Mork^ns). 
SoLANiDiKE.  Form.  à  part  i^  b  *  - 

nine.    Constit.,    32,    875    f//..v 

Alertons^ . 
SoLAKiNE.  Constil.,   hydrol  .  8t.  *' 

{Hilger,  MerkeDS\  —  Hydrol  .** 

924  [Zeisel,   Wittmanù::  8t,  1 

(Votocek,  Vondractk). 
Solubilité.  Calcul,  82,  4   Fib^-. 

—  Points  anguleux  dans  l*^0(W"t; 
32,  16  (Meyerboffer.  O^iwt.rf  - 
Relat.  avec  les  point»  d't^boll  •* 
congél.,  82,  16  {Wilà^rœèttB   - 
Relat.  avec  la  di«?«oc.  électrul.*^ 
145  (Locke).  —  Belat.  a\e^  î>  f> 
de   dissol.,  82,   272  ;iVov'*.  K*i« 
met).   —  Détermin.    de    U    »J'^ 
des     sels    peu    soi.    par   a*^- 
éleclr.,  32,  596  (Kohlraasrb, 

SoLUTio.NS.   Théorie,  82,  4    0**^  ^ 
Maximum  de  dens.  d«s  s<>i.  ^' 
div.  comp.  org»n.  88,  ftîl   W«  '  ^ 

—  Propr.  df«  sol.  suruL  <i"  V'  ■ 
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99,  274  {Jaffrâ).  —  Tompér.  criti- 
ques, 3*,  995  [Z<*DtDerscb\ver).  — 
Proçr.,  3»,  1078  {L.  de  Bruyn). 

SoRBiÉRiTE.  Propr.,  dér.,  8i,  1290 
[Dortrand). 

SoRBiQLE  (Ac).  Pouv.  potat.  de 
l'élher  menlhyl.,  3«,  150  {fiupe'i.  — 
Prép.  par  cond.  del'ald.  crolonique 
avec  l^lher  brom-acélique,  3ÎR,  228 
[Javorsky). 

isORBiQUK  (i-ETHYL-)  (Ac.)-  Prép.  par 
cond.  de  l'ald.  crolonique  avec  rac. 
broraobutyrique.  Propr.,  3«,  229 
[Javorsky). 

SoRBiQUE  (Hydro-)  (Ac).  Prép.  du 
dér.  p-hydroxylé  par  cond.  de  l'ald. 
crolonique  avec  1  éther  ot-bromacé- 
liqqe.  Propr.,  élher,  99,  228  {Ja- 
vorsky). 

Ï^ORBIQt'E  (HYDBO-a.a-DIMÉTHYL-)  (Ac). 

Dér.  S-hydroxylé,  sels,  99,  229  (Ja- 
vorsky). 

SORBIQUE  (HTDRO-a-ÉTHYL-)  (Ac).  Dér. 

p-hydroxylé,  sels,  3«.  229  {Ja- 
vorsky) . 

SORBIQUE      (HyDRO-«-MÉTHYL-)     (Ac). 

Dér.  p-hydroxylé,  sels,  8«,  228 
{Javorsky). 

SoBBiQUE  (a-MÉTHYL-)  (Ac).  Prép.  par 
cond.  de  IViher  «-bromopropionique 
avec  Tald.  crolonique.  Propr.,  sels, 
89,  229  {Javonky). 

SORBOSE.  Formais,  3t&,  284  (L.  do 
Bruyn).  —  Ad.  de  Turée,  3«,  288 
\Schoorl), 

Soufre.  Ad.  sur  les  dér.  organo-Mg, 
Si,  482  {Tabourv).  —  Act.  sur 
CM{b",  3«,  555  {Moissan).  —  Ad. 
.sur  RuSi,  3i,  501  {Moissan,  Man- 
chot). —  Combust.  lente  et  temp^r. 
d'inflamm.  de  S  dans  0  et  l'air,  31 , 
723  {Moissan\ .  —  Comb.  de  S  avec 
P»S"  en  sol.,  dans  CS",  8i,  817 
(Dorvin);  3i,  819  {Roulouch).  — 
Dos.  dans  Pb  et  Sn  industriels, 
31,  1127,  IIMO  [Hollard,  Brrtiêux). 

—  Propr.  et  modif.  de  S  amorphe 
liquida.  Dos.  dans  S  rhombique,  3S, 
lô  (Smith,  I/olrncs\.  —  Act.  des 
rayons  cathodiques,  3*,  32  {Golds- 
tein"^.  —  Conduct.  électr.  anorm., 
»«,  270  iW/ilden).  —  Dos.  par 
H»0*el  Na'SO*.  99,  342  (Po/<Tsr'n). 

—  Anal,  de  S  pour  la  vi^^ne,  3«, 
STiO  [Frosenius,  Dock).  —  Variai, 
pendant  la  gerroin.  du  lupin,  31S, 
Ï81  {Scrtz\. —  Do»,  dans  l'urine  par 
Na'O",  3«,  486  {Modratow^ki^.— 
Form.  par  d«''c.  de  Na"S'0\  it«, 
r>5i)  (Jaquos),  —  Isothermes  de  la 
diHsol.,  8«,  609  (Prruoor).  —  Ad. 
de  MgO  sur  les  mél.  de  S  et  A8'S\ 
39,  ♦•,r»2  (Foster).  —  Consl.  dié- 
Icctr.  des  sol.  de  ?  dans  r.8%  3«, 
754  {Egnors).  —  Point  d'ébull.  de 
8  dans  le  vide  cathodique,  31K,  757 


(Krafft,  Morz).  —  Dos.  dans  la 
gélatine,  318,  824  {Krummachor).  ~ 
Dos.  dans  les  pyrites,  8«,  828  {SU- 
berborger),  —  Poids  mol.  cryos- 
cop.,  3«,  834  {Ossipof).  —  Act. 
sur  l'albumine,  3«,  1137   {Hefftfr), 

—  Ad.  sur  Ni(COj*,  3«,  12.38, 
1239  {Dowar,  Jones).  —  Recherche 
dans  les  comp.  organ.,  3tt,  1274 
{Pringshcim). 

Soufre  (Bromure).    Propr.,   3S,   364 

{Buff,  Wintcr/eld). 
Soufre  (Chlorure).  Act.  sur  les  oxydes 

en  prés,  de  Cl,  31,819  {Matignon, 

Bourion).  —  Transf.  en  N*^*,  316, 

1237  {/iuff,  Gcisel). 
Spegtroscope.  Voy.  Appareils. 
Spongostérine.  Exlract.  de  l'éponge. 

Propr.,  élhers,  3«,  1144  {Henze). 
Stéarique.  (Ac).  Tétrastéarate  de  Pb, 

3i,  425  ICoïson).  —  Prés,  dans  la 

cire    de   lin,  3«,  88  {Iloffmeister). 

—  Comb.  avec  R'0\  3«,  287 
{Pictet).  —  Prés,  de  2  palmilo-dis- 
téarines  dans  les  graisses  animales. 
Propr.,  3te,  874  QCreis,  I/afner).  — 
Dist.  dans  le  vide  des  stéarates  du 
glycol  et  de  la  glycérine  et  de  leurs 
chlorh.  et  bromh . ,  3«,  773  {Kraffl). 

—  Oléo-  et  palmilodistéarines,  99, 
i09Q{Krois,  Hafnor).  —  Prés,  dans 
les  glandes  coccygiennes  de  l'oie, 
3«,  1136  {Bocbmann).  —  Form.  à 
part  de  l'ac.  oléique,  3«,  1167 
[Egorof^. 

—  {Amino-oxy-)  (Ac).  Form.  à  part 
de  l'ac.  oléique,  31&,  1167  {Egovof). 

—  [UromoA  {I)i-)  (Ac).  Propr.  des 
sl.reo-isom.,   3«,    446   [Albilzkv). 

—  {Bromo-oxy-)  (Ac).  Propr.  des 
stérôoisom.,  3«,  446  (Albitzky. 

—  {Nitro-oxy-}  (Aç.).  Form.  par  ad. 
de  NO"  sur  l'ac  .  léique.  Dér.  acH., 
3«,  1167  [Egorof). 

—  [Oxy-)  (.4c.).  Form.  à  part  de  l'ac. 
oléique,  3«.  1167  {EgoroO. 

—  {Oxy-îO-)  (Ac).  Constit.,  oxyd.,  3«, 
5(M)  Jjoukof,  Cbostakof). 

—  [Oxyll)  (Ac).  Constit.,  o.\yd.,3«, 
r)00  [Joukof,  ChostakoD. 

—  [Oxy)  {Di'\  ^\c.J.  Pronr.  dos  sJé- 
réo-isom.,  diacétate,  34.  446  1-17- 
bitzky).  —  Form.  à  part  de  l'ac. 
oléique,  3«.  1167  iEgorof). 

Stkahiqie  (ChTo-4-,  (Ac).  Form.  à 
pari,  de  la  stéarolactone.  Propr., 
oxime,  3«,  500  (i/ou^o/*,  CbvstnknO. 

Sthaimqi  e  iCkto-IU)  (Ac).  Form.  par 
oxyd.  do  l'ac.  oxy-lO-sléarique,  3!B, 
r»0()  (Jnukof.  Cbostakof). 

Stkario!  E  'Ckto-11-)  (Ac).  Form. 
par  oxyd.  de  l'ac.  oxy-11 -stéarique, 
3«,  r><K)  (Joukof,  Cbostakot). 

Stéariqi  e  (Iso-)  (Ac).  Form.  à  part, 
de  l'ac.  lichestérique.  Propr.,  3S, 
58  (Bohme). 
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Stéarolactone»4.  ConsUt.,  oxyd.,8ï, 

500  {Joukof,  Cbestakof). 
Stéaboptènk.  Dos.  dans  l'essenco  de 

rose,  31,  984  [Jeaacardt  Satie). 
Stéarylborique  (Ac).  Prép.,  propr., 

8«,  «B7  (Pictoi). 
Stéréochimie.    Isom.    éthylén.,    3«, 

1087   [Erlcnmeyer] .  —    Non-exisl. 

d'isom.  de  N    tri  valent,  3S,    1189 

(Kippiog,  Salway). 
Stibinb.  Voy.  Ethylstibine. 

StILBAZOL-O- CARBONIQUE  (HyDRO)  (Di-) 

(Ac).  Form.  par  réd.  des  pyrophla- 
lones.  Propr.,  sels,  3«,  791 
{Gaebelc). 

Stilbazoline.  Dédoub.  par  Tac.  lar- 
Irique;  isom.,  3«,  1084  (Laden- 
burg), 

Stilbazoline  (Iso-).  Propr.,  Urtrale, 
3«,  1004  (Ladeoburg). 

Stilbènb.  Form.  par  acl.  de  C"H'Na 
sur  le  chlorure  de  benzyle,  3!S,  231 
(Acrce).  -  Oxyd.  par  l'ozone,  3% 
371  {Harries).  —Acl.  delà  lumière, 
3«,  777  [Ciamician,  Siiber).  — 
Form.  à  part,  de  la  désoxybenzoïne, 
3«,  79B  [Stocrwcr).  —  Form.  par 
pyroçénat.  de  C«H»CH«C1,  3«,  1108 
[Locb], 

—  (Amiiio-4.4'-)  [Di-),  Act.  de  Cl,  3«, 
315  [Ziûcke), 

—  {Amino-4'dinitrO'Sf,4'').  Prép.  du 
dér.  N-dimélhylé  à  part,  de  l'ald. 
p-diméthylaminobenzoïque .  Propr. , 
3«.  126G  [Sachs). 

—  {Amino-4'dimtrO'^ .&')•  Dér.  N- 
dimélhylé,  3«,    1266  [Sachs). 

—  [oL.^-Chloro-3.5.&.3-  dio.Ky-4.4'') 
(//exa-).  Prép.  à  part,  du  diami- 
nololane,  propr.,  3»,  316,  318 
[ZiDckc). 

^[Chloro-3.5.3'.b-dioxy'4.4')  ( Tetra-) . 
Prép.,  propr.,  dér.,  3»,  315,  316 
(ZÎDcke). 

—  {McthQxy-4.4'-)  (Di-).  Dér.  tétra- 
et  hexabromés,  3«,  682  {Auwers). 

—  [Oxy-)  (Di-).  Form.  à  part,  du 
benzile.  Isom.,  3«,  232  [Acroe). 

—  {Oxy-3.4-)  [Di-).  Form.  de  l'éther 
mélhylén.  par  cond.  du  pipéronal 
avec  le  chlorure  de  Mg-benzyle, 
3«,  946  [Hell,  Wiegandt). 

—  iOxv-4.4'-)  [Di-).  Prép., propr., dér!, 
3«,'312,  313,  315  [Zincke). 

Stilbènb  (Méthyl-7-).  Form.  à  part. 
rie  la  dibenzylidène-acélone.  Propr., 
3«,  384,  902,  903  (Vorlacnder). 

Stilbène  (Méthyl-2.5.2'.5'-)  (Tktba-). 
Prép.  par  cond.  du  p-xyl<>nol  avec 
le  chloral.  Propr., 3ft, 682  (Auwers). 

Stilbène  (a-PnÉNYL-).  Form.  par 
cond.  de  la  benzophénone  avec  le 
chlorure  rie  Mfj^-benzyle,  3tK,  946 
(//(•//,   Wiegandt). 

StILDKNE-QUINONE        (fif  0/230-3.5.3'. 5'-^ 


(Tetra-).  Form  à  part,  da  dioiî*»^ 
bène.  Propr.,  S«,  313,  814  (Zi«à 

—  (a-?-C/ï/oro^.5.3f.B') {Hex»  . F^rr 
à  part,  du  diaminotoboe,  Sf,  '- 
(Zmcko). 

—  (CA7oro^.5.ar.5'-)  {TMrê-).  Fora 
à  part,  du  p^liaminostUbèoe.  Propr 
8i,  315, 316  (Zincke). 

SriLBÈNK-QUiNONK-DniiiNK.  Fom 
part,  du  diaminostilbëae,  St,  Jt 
(Zincke,  F  ries). 

Strontium.  Dos.  en  prés,  de  Ci  et  H 
3i,    62  (Hobin).  —  Manjoni^w 
ganale,   S«,  6i  (Augcr.BillY  - 
Act.  de   NH*Cl  sur  SrGO*.  For» 
de   SrCI»,    3«,  «86    (Cantoai, '* 
guelia).  —  Prép.  deSrF*cr»t..  W 
820  (Defacqi).  —  Solub.  du  Urt* 
dans  reau,  3«,  1122  iCêatoaiJ*- 
cboder).  —  Ferrale,  3t,  29    E. 
mann,  Moeser).  —  CondocL  éin- 
de  SrP  dans    WO   et   V^\m\.  » 
145  (fJones,  Lindsay^  —  Sdlbo 
nates  simples,  doubles  et  IripK^t 
147,  148  (Wells).  —  SUical».!! 
204,  711  (Jordis,  Kantcr    -  Ei* 
liosc.  de  SrCl*  dans  Bîcr,n.  ' 
(Rughcimer).  —  Conducl.  el«ctr.  < 
div.  sels  peu  sol.,  3S,  5W  ifr 
rauscb).    —     Prép.    et   progr    • 
nllrile,  3«,  655  (Ko»?/).  -  Toi> 
iates  doubles  de  K  et  Na,  M.'*' 
662  {Engels).  —  Solob.  des  iirt^, 
et  oxalate  dans  H"0  et  r»lcool.  « 
760  (Herx,  Mubs). 
Strychnine.    Act.   de    Br  el  i;  4- 
bromes,   iodés,    iodalcoyUle*,  JJ 
386  (Martin).   —  Cellobiooite,  « 
858  {Maqueuoe,  Goodwio).  -^ 
nylparaconetes .     phényliUnulj;;- 
3«,  50,  51  {Kreuti,.  -  Rcad..» 
349    (Schaer).    —   Dos..  »  > 
(Kippenberger).  —  Anisyl'xjp" 
late,  3«.  740  {BaidikovfJty 
Styrolène.  Form.  à  part,  du  ;H)r^ 
éthylbenzène,   3«.  420  .Gngu.r 
—  Form.  à  part,  du  phéujlffl;' 
carbinol,  3«,  676(A'/a9M,  jj^'  \\ 
Cond.    avec    lo    phénol,  it. 
(Stoermer,  Kippe],  —  Nilfo«»JJ" 

Îtseudonitfosiles,    St,   ^^    " 
^"^-  ..  iw 

—  (fi'Bromo-^'P-dimtro-;-   rr^t 

propr-,  3«.  295  (Thicle,  Ht^'^ 

—  (^Bromo-nitro).  Form-  P*f^* 
de  l'ald.  benzoïquc  avec  if  diJ^' 
thane;ppopr.,3«.  2!H,i»  ''* 
Haeckol).  .   , 

—  (oL'ElhoxyA.  Form.  »  p*rt  d»  ' 
thylacetal  des  éth^^rs  benMP» 
tique  et  élhoxyphénfktnnwj;- 
propr..  3i.  500.  5».  -  ^' 
part,  du  phénylacélvl^ne,  a*  ^ 
(Afourou).  ^ 

—  (Etbnxy'4').    Prép-,  P^JP^'  '^ 
890  (Klages). 
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—  (aL-IsobutyJoxV').  Prép.,  propr., 
3i,  528  (Moureu), 

—  {ot-Métboxy-) .  Form.  à  pari,  des 
éthers  benzoylacéUque  et  métboxy- 
cionamique.  Propr.,  3i,  493,  525 
—  Prép.  à  part,  au  phényiacétylùne. 
Propr.,  3i,  527  {Moureu). 

—  (Mctboxy-2-).  Prép.  à  paît,  du  mé- 
lhoxy-2-phénylcarbmol ,  3ie ,  889 
{KJagea), 

—  {MéthoxyS).  Prép..  propr., 3«,  889 
[Klaaùs). 

—  [^fc^boxy'A'^),  Prép.,  propr.,  3S, 
bOU  {Klayes), 

—  (a-M/ro-).  Form.  à  part,  du  nilro- 
site  de  styrolène,  Si,  9i6  [Wle- 
Jaad). 

—  ia.p- Nitro-)  {Di-).  Prép.  à  part, 
du  phényl-nitro-éthylèoe.  Propr., 
3«,  295  {Tbicle,  HaockeJ). 

—  {ci-Pbénoxy-).  Prép.  par  déc.  de 
Tac.  phénoxycinnamique.  Propr., 
3«,  798  (Stocrmer,  Kippe). 

—  i^'Pbénoxy-).  Dér.  méthoxylé^, 
3S,  464  {BubcmaDD). 

—  [a-Propyloxy-),  Prép.,  propr.,  3i, 
528  (Moui'cu). 

Styrolène  (a-ÉTinrL-^-iiÉTiiYL-).  Prép. 

à    part,    du    pbényldiétbylcarbinol. 

Propr.,  dér.,  8«,  1186  (Klagos), 
Styrolkne    (a-IsoPROPYL-).  Form.    à 

Eart.  du  pbéoylisopropylmélhylcar- 
inol.  Propr.,  3«,  1186  {Klago.s). 

STYROLkNE     (l8OPR0PYL-4.a-MKTHYL-). 

Form.  à  part,  du  diméthylisopro- 
pylpbéaylpropylglycol.  Propr.,  3!B, 
Si,  42  (Scbuhert). 

*5TYR0LkNK  {MÉTHYL-4-).  Prép.  à  pari, 
d©  la  p-tolylméthylcélone.  Dérivés 
chlorés,  broméd,  32,  681,  788  (.lu- 
wcrs,  Kcil). 

Styrolène  (a-PHÉNYL-).  Form.  du  dér. 
bydroxylé-2  à  part,  du  pbônyl-2- 
coumarane  et  de  ro-anisylphényl- 
inélbjloarbinol.  Propr.,  dér.,  31B, 
796,  797,  798  {Stoormcr,  Kippc), 

rsTYROLÈNE        (ï-PhÉNYL-MÉTHYL-4-)  . 

Form.    du  dér.   bydroxylô-2  à  port, 
du    phényl-2-méthyl-4-coumaranc. 
Propr.,  39,  797  iSlocrmer,  Kippo), 
Stvhylcarrinol  (Phé.nyl-)   (Ui-). 
Prép.  par  cond.  de  la  bonzylidène- 
acélophénoneavecC*H*MgBr.Propr., 
dér.  brome,  3e,  234  {Kobler). 
3tyrylmkt;iane  (Phényl-)  (Di-J.  For- 
mat, du  dér.  chloré  à  part,  au  car- 
binol     corresp.,    propr.,     39,    Sdl 
(Kobhr). 
Si:bkrkne.   Form.  à  part,    du  cyclo- 
hcptène.  Propr.,  39,  118  (^l/ar/fow- 
SiJiiKRiQtJE   (Ac).    Héduct.   de   l'élhcr 
diolhyl.,    31,     1204       iDouvoault, 
BloDC).  —  Form.  par  oxyd.  de  Tac. 
oxy-lO-sléariquo,  39,  500   [Joukof^ 
(Uicstakof),  —   Form.   par  oxydai. 


de  roctylglycol-1 .8, 39. 556  iLoebl) . 
—  Réduct.  de  Tamide,  3i9,  1248 
{ScboubJCf  LoebJ).  —  Form.  à  pari, 
de  Tac.  phellogénique,  39,  1272 
{Sebmidt). 


SuBBRONE.  Voy.  Cycloheptanone. 

UBBRYL] 

tanol. 


Subbryliqub 


JV.   UYC 

(Aie). 


Voy.  Cyclohep- 


SuBLiMATioN.  Courbes,  3i,655(Bou- 
lat). 

Suc.  Extract,  mécanique  du  suc  mus- 
culaire, 39,  65J1  (Scbmidt'NioI- 
sen). 

SUGCINAMIDE,  SUCCINAMIQUE.  Voy. 
SUCONIQUE. 

SucciisANiLE  [Awino-)    Voy.   Phény- 

LKNB  -  DIAMINK,    SUCCINIQUE. 

SucGiNiQUB  (Ac).  Réduct.  de  l'étber, 
31,  1208  [BouvcauUy  Blanc).  — 
Infl.  de  la  succinamide  sur  Tby- 
drol.  de  Tamidon  par  la  diastase, 
31,  1230  [EffroDi).  —  Cond.  de 
Téther  avec  div.  cétones  grasses  et 
arom..  39,  43,  4i,  46  [Stobbo).  — 
Act.  du  chlorui*e  sur  Taniline.  Di- 
anilide,  39,  66,  68  [Dunlop,  Cum- 
mer).  —  Form.  par  oxyd.  du  myr- 
cènc,  39,  87  [Cbapman).  —  Dosage 
dans  l'extrait  de  viande,  39,  131 
{Kutscber,  Stcudeï).  •—  Gond,  avec 
les  phényléne-diamines  et  les  nitra- 
nillnes.  Dér.  anilidés,  aniles,  39, 
184,  185,  186  (Moycr).  —  Points  de 
congél.  des  sol.  aq.,  39.  261  [Mill- 
ier), —  Equil.  du  système  nilrile 
succinique  —  IPO-NO'Ag,  39,  267 
(Xfiddolbcrg).  —  Comb.  avec  B'O*, 
39,  287  (Picif/).  — Cond.  de  Féther 
avec  l'acétone,  39,  446  {Stoilé).  — 
Cond.  du  nilrile  avec  le  ph^nylmer- 
captaoet  réthyl(!ne-dimercaptan,39, 
456  {Autcnrinth,  liruDing).  —  Prés, 
du  sel  d'Al  dans  les  plantes,  39, 
493  iSmitb).  —  Form.  à  part,  do  la 
sléarolactone.  Télradécylaniido,  39, 
ôlX)  {Joukof,  Chcatakof).  —  Form. 
à  part,  de  la  nucléohistone,  39, 544 
(Sîcgfriod).  —  Cond.  de  Téther  avec 
Tald.   bcnzoïque,  39,  5i>0  (Hocbl). 

—  Form.  àpart.derélher  éthane-té- 
tracarbonique,  39,  573  (Kutz,  Stal- 
mauD).  —  Form.  par  pulrér.  de  la 
viande,  39,  684  (Woln).  —  Cond. 
avec  l'ald.  ^naphtolquc,  39,  ô8S 
(Bartscb).  —  Form.  par  oxyd.  ni- 
trique des  pétroles  italiens,  39, 
771  (BaibiaDO,  Zcppo).  —  Titrage 
par  RaO,  39.  1157  [Wagner,  Uil- 
di)brandi).  —  Form.  par  act.  de 
NO'  sur  Tac.  allylacétique,  39,  ll(i5 
{Egorof).  —  Cond.  de  Télher  avec 
MglClP,  39,   1170   [Pogorgclsky). 

—  Elher  méthyl.  acide,  39,  i;74 
(Bono),  —  Pn*s.  dans  lo  fromaj^e 
d'Emmenthal,  39,  1227, 1238  (H^/n - 
lerstciD),  —  Cond.    du    sel   de  Na 


soc.  Clliy.,  3«  SKR.,  T.  XXXI-XXXII,  1904. 
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avec  le  furfurol,  99,  1445  iTithtr- 
ley.  Spencer). 

—  [Bromo-]  lAc).  Act.  de  la  pyri- 
cUne,  de  la  quinoléme,  de  la  quiiial- 
dine;  sels,  31,  908.  910  (Z>H*m;/y). 
—  Acl.  de  la  benzylamine,  3^,  1909 
[Lutz). 

—  (fîro/220-2.3-)  [Di-)  fAc).  Act.  de  la 
pyriditie,  de  la  quinoléine,  de  la 
quinaldinc.  Sels,  3i,  916,  918  (/)n- 
breuil). 

—  [ChloroA  (Ac).  Act.  de  la  benzyl- 
amine,  32,  lâOi  {Latz). 

—  (Diazfh)  (Ether).  Form.  à  part,  de 
réllier  asparliquo;  propr.,  élher 
diazoï^uccinamique,  3^,  1177  Cnr- 
tius,  Afùllcr). 

SucciNiQU*  (AcKTYL-)  (Di-)  (Elhep). 
Cand;  avec  N»H*,  3«,  1221  {Bulow). 
Cond.  avfîc  rhydrazidc-phénylhydpa- 
zid<î    oxalique,   3«,  1314    {Pnrkin). 

î?ucGiN!QUE  (Ethtl-)  (Ac).  Rédact. 
de  Panh.,  3«,  941  {Ficbtar,  Bt-iss- 
wcngi'r).  —  Dér.  dibromé,  anil«\ 
prép.  à  part,  de  Tac.  étliylmaliqu«, 
3«,  124H  {Fichier,  Goldhubcr). 

Si  cciNiQUE  ^IsopROPYL-)  (Ac .  ) .  Form. 
à    part,  de  Tac.  a-oxy^p-i«oppopyl- 

flutaptque.  Propr.,  aali.,  anile,  39, 
16.  —  Fonm.  à  pari,  de  Tisopro- 
pvltoéthylcyclopentanone,  39,  1^65 
iSr^mmlor). 
SucciNiQUE  (Mkthyl-)  (Ac).  Form. 
par  oxyd.  du  pulégène,  39,  179 
iWalJach).  —  Elher  mélhyl.  acide, 
3«,  1174  {BonO. 

SUCGINIQUE  lMÉTHYL-2.2-)    (Dl-)    |AC.K 

Réduct.  de  l'éther,  3i,  1203  {Bou- 
vcault.  Blanc.)  —  Fotin.  par  oxyd. 
de  l'humulène,  «9,  87  [Chapman). 
FoiTTi.  à  part,  de  Tac.  sulfocam- 
phylique  39,  410  (PeritiD).  —  For- 
mat, par  oxyd.  du  dimélhyl-l.l-cy- 
clohexadiène-2.4,  39, 615  {Ùrossiey, 
Le  Sueur).  —  Bromur.;  dér.  bro- 
mé-3,  39,  857  {Bone,  Henstock).  — 
pp6p.  du  dér.  cyané-S  par  cond.  des 
éthei*s  ryanacêt.  et  bromisohulyri- 
que.  Propr.,  dér.,  cond.  avec  l'clher 
p-iodopropionique,  99,  941,  942 
{Perkiny  Thorpe^  —  Elher  mélhyl. 
acide,  39,  1174     loae). 

SUCCINIQUE    (MÉTII.L-2.3-)  (Dl-^    '.\C.). 

Elher  mélhyl.  acide,  39, 1174  [Bone]. 

SUCCINIQL'E  (MÉTHYL-^    (TÉTRA-)    (Ac). 

Prép.  par  act.  de  Zn  sur  l'éther  a- 
bromisobutyrique,  3i,  116  {Biaise, 
AfarcîUy).  —  Elher  ra<^lhyl.  actde, 
39,  11/4  {Bone\. 

yUCCIMQUE     fMÉTHYT.-)      (TrI-)      (Ac.)  . 

Act.  de  ladiélhylanilinc  sur  le  dér. 
brome,  39,  HÎJl{Bone,  Henstock) .  — 
Elhermrlhyl.acifte,  39, 1174(/?oiar). 
Slt.ginique  iMethylf.ne-diméthyl-) 
(Ac).  Consl.  de  dissor.,  39,  839 
(Boncy  Sprankling).  —  Form.  à  part. 


de  Tac.    bromotria»Hhyl9«ociBèqof 
Propr.,  39,  857  (Botte,  HMt%kxi 

SuccfNTLBORiQUK  (Anh.)-  Prép.,  pr^f  * 
39,  287  {PicUsiK 

Sucres,  Syaâi.  à  pari.  <t«  trioT>"B»- 
thylène  cl  de  SO*N**  ;  me^v^- 
3i ,  279,  857,  4S5,  437  .  S^r^w^z 
Gihello).  —  Réact.  des'  sw- 
aldéhydiques,  31,  1216  '  Benf  .  ~ 
Dos.  de  As  dans  le  sucre  io»ttier. 
39,4Î9  {Thorpç). 

Sulfamide.  Prép.  au  moven  de  b*"^!' 
99,  964  {Buâ). 

SULFAZILIQUE  "Ac*.  ISVJB.  pFlWXn 
AMINE-SLLFONIQl  e|.       I*ropr.,        *  • 

39,  931  (Ha^0)  ;  «9,  93»   [fnvr* 

SULFAZILIQLE  iMlTA-»  i  .\C.  .  !>'t 
HtDROXY£a  mi:-  K-TRÏStTLFOÎCK'T  ' 

Form.  à  patt.    de  Tac.  sulfa^iti'^:' 
Propr.,  39,  9S\   {H»ga^. 
SuLFHYDBiQUE    'Ac.  t.   5^ulftl^e   dtrt 
nium,    341,    57     \Colan/\  —  U* 
de  H'S  sur  Toxyd.  ©n  pré«  d^-  M» 
«3,   194   {Tri Bai).     —     ApplH:,  •• 
K"Sau  dos.de  N,  91,55»    itrLw^t' 
deaux\.  —  Form.  pat  f^nBent.  94 
699    {Abelous,   Bibaut).    —    Fon» 
à  pari,  des  albuminoHie^.  91.  ^t- 
(Be^-PaiJhûde.    —    Prép.,   pmçr 
purif.,  31,  7i9{Mftissao}.  —Cou. 
de  P*S'  avec  8,  91,  817  V^i-i-i -p 
31,    819    (BouJovcb).  —    An.    é 
H*S   sur  l'acétatf»    de  Na.    91.  M» 
(Chesneau).  —  Form.   par  le  pàii 
thion,  91,   988  iA^'.r-/>*i>A*J^  .  - 
Dos.    dans    les    fumeroll*^    é*   i 
Guadeloupe,   31,    10«     Moix^^s- 
—    AppKc.    de  Na'.S     au    é&ê.    : 

flucose  par  la  liq.  de   Fehlin^,  SI 
245  {BeuJajrgtte).  —  Cotisi.  tM« 


et  propr.  allotrop.  de  >b^>\  91 
12^4  [Guimbani,  Cbrétt-»  .  - 
Propr.  des  sulfures  d^  Pb  <>i  S 
31,  1300,  l*»  iMttUf^  .  —  yjm^^' 
affln.  des  sels,  99,  197  Ai-v 
Bodlaender).  —  Pn^ctpil  d*-*  *. 
colloïd.  de  A9"S*  99,  198  A"***rf 
Dahmcr).  —  Form,  d«*  H;">'  x** 
déc.  de  rh>-posulfite  tloubl«  dr\M* 
Ba,  39,  807  Htmsr^,  —  Ptio^> 
rescence  de  CaS,  99.  S7V    V^.*  . 

—  Sépar.  des  balog<^e^,  »^.  si« 
{BiBM\.  —  Compr«$stoffi  d<^  •»* 
furcs  phosphoresoent^,  M,  *  • 
[Waentig].  —  Inlî.  dt?  div.  «ir4«  '^. 
la  solub.  de  H^  daa*  HV,  Ui^ 
et  Tac.  acétimie,  99^ 6  ft^    /  «urA^M 

—  SuIfuresd'In,  99.  «'.lu  TAiW  - 
Acl.  sur  TiF*.  Form.  d.  ri>.  3t 
618  lAfw/r,  7pwft..  —  P>rtKf.^w«^ 
phose  de  PbS,  39,  027  M*\^r  - 
Eleclrol.  des  sels  de  Sti  ti  5f«,  9t 
698  [lienz).  —  Cblerc  «i  w>*^.b 
suIfOre»  de  I*b,  39,  7tV;  Hnfm*%f 
Woeiff.  —  Ad.  dr  \j*»ff  *» 
.\s»S\  99,  839  ,.V«c-  Cr^rt.  Aom- 
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—  Acl.  de  H*S  sur  SiCl\  SiBr*. 
Sulfobromure,  sulfochlorure  de  Si, 
:«,  10)2  [Blix,  Wirbchucr).  — 
Poivsulfures  de  Au,  in,Cu,  NIP. 
3«,  1087  {Hofmann,  lloeeblhn).  — 
P^orm.  de  H"S  par  act.  de  S  sur 
les    albumin.,  3«,   115J7    {Heffter), 

—  Ind.  de  H"S  sur  la  déc.  calai, 
de  H*0«  par  Pd,  8«,  1:^35  {Car- 
votti^  Fowhr).  —  Sulfures  de  Cd, 
Sb,  An  colloïd..  8«,  lî?tô,  12.^0 
{Biltz).  —  Prép.  el  propr.  de 
N*S*,  a«,  1237  {Ruff,  Gcisel).  —Acl. 
de  H'S  sur  Ni(CO)*.  Form.  de 
NiS,  8«,  1239  iDewar,  Joaea).  — 
ppopr.  de  MnS,  8«,  li76  (/?a«/) 
Wessely).  —  Volalilis.  de  PbS  et 
Ag*S  dans  le  vide,  »«,  1287  {Sehul- 
/eri.  —  Propr.  de  As'S*  colloïd., 
3«,  13i5  {Hoobcr,  Gordon). 

JuLFiMouKS  (Ac).  Prép.  par  cond. 
de  SO*  avec  les  dér.  Mg,  3S,  1247 
HosaDheini,  iSingor). 

>ULFOCYANiQiîE  (Ac.i.  Comb.  de  dîv. 
sel»  avec  \v  saccharose,  31,  828 
((iauihier).  —  Solub.  de  SO"  dans 
les  sol.  aq.  du  sel  de  K,  3€,  15 
{Wêîdçn),  — Sels  de  cobaltaraines  ; 
soit  doubles  de  pyridine,  d'aniline, 
de  phénylhydrazine,  8S,  S3,  34 
(Sand).  —  Cond.  du  sel  de  K  avec 
le  glycine,  3«,  64  {Harrios).  — 
Sels  doubles  et  triples  de  Cs, 
Co,  Ak,  3«.  147  (Wells);  3«.  215 
iSliion,  WeJIs).  — -  Inll.  des  comp. 
sur  la  déc.  caUl.  de  IPO«,  3«,  202 
(  LoeVi'Dharty  KasUe) .—  Dos.,  sép.  de 
Br,  S«,  253  [Kùster,  Thioh.  — 
Dos.  en  prés,  de  CNH  et  CNOH, 
a«,  843  {Milbauor).  —  Sel  de 
chromolripropylèno  -  diamioe  .  3*, 
:OT  [Pfeifter, Uaimann) . — Sels com • 
ploxes  de  Cr  et  NH*,  3«,  441 
(Escales).  —  Conducl.  électr.  do 
div.  sels  peu  sol.,  3S,  5iW  [Kobl- 
rauseh).  —  Sels  doubles  de  Vd  et  K 
ou  Nil*,  3«,  003  (Koppol,  Gold- 
waaa^.  —  Const.  diélect.  des  sels, 
SS,  1:A  {Eggom).  —  Propr.  phys. 
do  div.  tels.  81B,  1001  {Bodiaeoder). 

—  sol  double  de  Hg^  et  Rb,  3«, 
108.")  ((Vro.HS/rtaiiJiK  —Points  de  con- 
yriA.  el  de  fus.  du  sel  ammon.,  3«, 
1158  (Fint/yavi.  —  Act.  de  PCI*  ol 
POCI*  sur  le  sel  ammon.;  sulfo- 
cyanates  de  P  et  de  phosphoryle, 
nS,  1182,  118.1  (/>/xoii).—  Bromo-, 
ûxlo-  et  cvonosulfwyanates  doubles 
de  Cu,  Hk,  Cd  et  de  K,  NH*,  3«. 
1291.  1292  {Grossmaan).  —Cond. 
avec  l'ami nométhyléthylcétone,  3S, 
1304  {Kolsborn). 

•  Li.rocYAMiQiriMlso-)  'Ac).  Form.  de 
r«'lher  élhyl.  par  acl.  do  H'S  sur 
mirlV»thylcarbylanilnedibromée,3l, 
♦iOH   (hullemard).  —  Cond.  de   IV- 


tber  phényl.  avec  l'ac.  benzoi'que, 
34,  63Ï.  —  Cond.  de  Téther  phényl. 
avec  avec  Tauthranilate  de  mélhylc, 
3i,  706,  882  {FreuDdlcr).  —  Form. 
des  éthers  phényl.  et  iH-nitrophé- 
nyl.  par  dissoc.  de  la  m-nitrodiphé- 
nylurée,  3«,  506  [EJbs,  Scblifin- 
wcr),  —  Cond.  des  éthers  phényl., 
o-crésyl.  et  allyl.  avec  la  benzényl- 
/^-chlorophénylaroidine,  39,  523 
(Waltber).  —  Cond.  des  élhere  al- 
lyl., mélhyl.  el  phényl.  avec  l'ac. 
Ihioglycoliquc,  3«,  580,  1218  iAn- 
dreaaeb^Gipsor). —  Const.  diélectr. 
des  éthers  allyl.  et  phényl,  3i,  754 
(Egaers).  —  Acl.  de  l'élher  phényl. 
sur  la  cyanamide  argent.,  3v.  1117 
[Kaempt).  —  Acl.  du  chlorure  de 
picryle  sur  les  éthers,  34.  1.30i 
(Crockor^  Lowo).  —  Cond.  des 
éthers  avec  les  hydrazines  niono- 
subst.,  3«,  1305,  18()6  {Buscb). 
Si'LFOCVANiQUK  (IsopER-)  (Ac).  Form. 
à  part,  du  sulfocyanale  de  phos- 
phoryle, 8«,  1183  {DixoD), 

SULFOGIANIQLE   (PEH-^    (Ac).    Form.    i» 

Sari,  des   BUlTocyanates   complexes 
e  Cr  et  NH*,  S«,  442  {Escales^. 
SuLKONiQiJE  (Amino-)  (Ac).  Form.por 
act.  des   a/otites   sur  les  hydrosul- 
Ûles,  3«,  98  {Moyi>r). 
—  {ImiDO'di')  (Ac).  Form.  à  pari,  du 
métasuirazilate  de  K,3S,  931  (Haga) . 

SuLFOXY-ARSKNIQt'E.    Voy.  AHSÉNIQUfc:. 

Sulfureux  (Ac).  Applic  à  la  sépar. 
«eclrol.  de  Zn  el  Ni,  3«,  103  (Hol- 
lard^  Bcrtiaux).  —  Acl.  Na"SO*  sur 
le  Irioxyniélhyléne,  34,  279,  420, 
485  [SoyeweU,  Gibollo).  —Act.  de 
SO"  sur  les  acétylures  et  carbures 
de  Cs  et  Rb,  3i,  552,  5r.3,  555 
iMoiasan),  —  Comb.  de  SO*  avec 
CH"0,  3«,  692  {Soyoweti,  Gîbetlo). 

—  Tempe r.  de  form.  à  part,  de  S 
et  O,  31,  724  [Moissau).  —  InO.  de 
HI,  FeCP,  MnCI»  et  HCl  sur  la  vit. 
d'oxyd.    de   SO*,  8i ,   818  [Berg) . 

—  Dens.  deSO*,  Si,  1292  (i/flo^of - 
rfjd,  Pintia).  —  Comb.  de  SO*  avec 
Kl.  Bolub.  dans  div.  sol.  salines, 
3«,  14,  15  (Waldea).  —  Acl.  d<> 
(>0*  el  BrO'H  sor  SO»  en  prés,  dr 
AsW  et  d'ac.  citrique,  3«,  2'"' 
(Sebilow).  —  Transf.  des  hydro- 
sulflles  en  bJRuIfltes,  81K ,  9S 
iMoyeru  —  (^ff.  de  part,  de  SO* 
entre  H'O  et  CHCP,  3«,  195  {Afar 
Crae,  Wilsoa).  —  Sel  de  Vd, 
3«,  210,  2t2  (Koppoi,  Bi-hrendt.  — 
Propr.  ionisantes  de  SO*  liq.,  8S, 
270  iWaldenS.  —  Fixai,  de  80*  par 
PbO%  dans  l'anal,  organ.,  3S,  317 
(DoMDfttedt,  Hanslcr).  —  Dos.  danrt 
les  conserves,  3«,  :<50  [Frcsonius, 
Granhut), —  Doh.  gaz()ra.,8^,  430 
{niôghr}.  —  Acl.  sur  CuO.  Sulfile 
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cuproso-cuprtque,  39,  443  (Gin).  — 
Form.  de  >fa'SO»  par  tléc.  do  Na^S'O* 
par   la   chaleur,  99,  550  (Jaques). 

—  Inn.  sur  la  déc.  de  SWH%  3«. 
627  (Moyet).  —  Acl.  de  S0«  sur 
les  sulfates,    31ty   651    {ADthony). 

—  Kôle  des  sels  dans  le  développe- 
raenl  photogr.,  3S,  713  (Gourc^ 
vitchj.  —  Comb.  du  sel  d'anilino 
avec  div.  ald.,  318,  772  {SperoDt).  — 
Act.  de  SOTi*  sur  les  sulfazilales 
et  Tac.  nitrososulfurique,  31K,  931 
933  (Haga,  Divers).  — Teiupér.  crit. 
des  dissol.  de  div.  comp.  ciaos  bO' 
liq.,  3«,  998  {ZoDtDcrschwor).  — 
Form.  par  déc.  de  N*S*,  8«,  1238 
irtuû,  G  Oise  I),  —  Cond.  de  SO* 
avec  les  dér.  M  g,  3«,  1247  (Boscd- 
heimy  Sioger). 

Sulfureux  (Hydro-)  (Ac).  Adsorplion 
de  0.  Acl.  de  Cu  SO*,  3«,  97 
(Mcyor).  —  Act.  sur  div.  sels  mé- 
tall.,  3«,  147  {Brune). 

Sulfureux  (Hypo-)  (Ac.K  Applic.  du 
sel  deKau  dos.  de  N,  3i,  580  {Dé- 
hourdeaux) .  —  Comb.  du  sel  de  Hb 
avec  Tacélate,  3i,  1343  (Péclicux). 
Sels  doubles  de  Bi  et  des  métaux 
alcalins  ou  atcalino-tcrreux,  31K, 
206  {Hauscr).  —  Applic.  à  la  sépar. 
de  H«rf,  IICl,  HBr.  Hf,  38,  344 
[Biltz).  —  Déc.  du  sel  de  Na  par  la 
chaleur,  38,  550  {Jacques). —  Act. 
de  H«0«  sur  le  sel  de  Na,  38,  6H 
{WilJstaotter).  —  Déc.  au  prés,  de 
S0%  38,  627  {Meycr).  —  Pvopv. 
des  sels  double  de  Bi  et  Na  ou  K, 
38,  701  {Kûster,  Griiters).  —  Act. 
de  Na'S'O*  sur  PbCl»  et  PblS  38, 
766  {IfofmaDD,  Wcsltl).  —  Propr. 
phys.  de  div.  sels,  38,  1001  {Bod- 
laender).  —  Form.  à  part,  de  la 
cystine  dans  Torgan. ,  38,  1060 
{Blum)\  38,1063  [Wohlgcwuth] .  — 
Form.  par  déc.  du  sulfure  d*azote, 
38,  1238  {Butt,  GeiseJ). 

SuLFURiQUE  (Ac).  Comb.  avec 
Fe*(SO*)»,  3i,  55  {Becoura).  — 
Comb.  avec  Al*(SO*)',  3i ,  55  {Baud). 

—  Conduct.  éleclp.  <0\  38,  20 
{KuDz).—  Act.  des  rayons  cathodi- 
ques, 38  {GoldsteiD).  —  Solub.  de 
1  ac.  borique,  38, 99  (Herz).  —  Points 
de  congél.  des  sol.  aq.,  38,  145  (Jo- 
nes, Carroll).  —Fixai,  de  SO*  par 
PbO*  dans  l'anal,  opgan.,  38,  347 
(Denustedt^  Hassier).  —  Propr. 
phys.  et  crist.  des  sels  alcalins, 
38,  361  (Tuttan).  —  Comp.  des 
mél.  de  vap.  de  NO'H  o.i  S0*H« 
entraînés  par  un  courant  d'air,  38, 
."{62  (Saposcbnikof).  —  Solub.  de 
CaSO*  dans  SO*H«,  38,  435  [Came- 
ron,  Breazealc). —  Hydrat.  et  dup- 
cisseracnt  de  div.  sels,  38,  645 
{Bobland).  —    Infl.    de   SO*H*  sur 


la  form.  électrol.   d'ozoof,  3t. '>'* 
{Krcmaan),  —  Dos  en  pwt.  A»  h. 
38,  700  (Tbiel).  —  NVulraU  y 
NH»,  38,  710  (KoBovêhf  -  ^ 
lub.  de  div.  sels  dans  CH^^  tt 
1076  (L.  de  Bruya).  —  Dec  dr  .;i 
ques    bisulfates    par  compn^ 
38,    1078    iSprinq.  —  Fom» 
SO*H»  par  déc.  de  NV,  »,  li- 
(/?ii/r,  Ôeiael).  —  Act.  sur  Ni  ' 
38.  1238,  12îW  (Dewar,  Joo-^ 
Solub.  de  CaSO*  dans  1«  *•    ' 
sulfates  alcalins,  88,  Miit  Cêm  r 
Breazealc),  —  Titrage  par  U  .  : 
lidin-î,  38,    1275  (Afu//pr,  Dan 

—  (Nitrosô-)  (Ac).  Act.  de  SO*.  « 
932  (Haga\  ;  38,  933  (Diren 

SuLPURiQUE   (Peb-)  (Ac).  Appii^ 
dos.  des  halog.  dans  les  ooinp 
gan.,  38,  645  (DiUricb;.  -  P-, 
électrol.  des  sels.  38. 7d5  /t»  - 
Sel  de  Hg  aaimon..  38, 1^*   /  * 
gi),  —  InO.  du  sel  de  K  sur  1»^  «  - 
de    H»0*    par    KMnO*,    «t,  1^ 
{Friend). 

SuLFUPYLE   {Chlorure).   Propr. 
santés,  88,  270  '  \Vatdf*a  .  -  ^ 
de  NH»,  88,  3^  ^Bulr},  -  fe} 
en  acidim.,  38.  83(1  {OddoY 

SUPRARÉNINE.    Voy.  ADRfcNALI-M. 


Tabac.  Recherche  et  dos.  de**  w  - 
31,  771  {//»«}.  —  Pré«.  <kC-r 
dans  le  fumier.  Si .  1254  (Cn 

Tagatose.    Forma],   88,  Î84    l 
Bruyoj. 

Talc.  Applic  en  céramique,  91.  '•' 
(Garros). 

TaNACÉTÈNE   (DlHTORO-).   iVrp.  J  f- 

de  Talc,  tanacétylique.  Pr*'pr .  ^ 
513  {Semmler), 

Tanacétylique  (Aie).  HedwL  H 
513  {Semmler). 

Tannin.  Oxyd.  tn    prés.    d«  ** 
Mn,  3i,  i9S{TrHlav.--?rè*  . 
la  moelle  de  sureau,  38.  ^  ^ 
lensK  —  Al)8orpttoa  par  ta  î  * 
38,  348  {Niboul).  —  iv>$  pv 
ffels  ferriques,  88,  431  'Haf*i^ 
Infl.  de  div.  sol.  saîinrs  *ur  U  •- 
bric,  du  tannin,  88,  ôiW.  —  \t^,  ' 
38,  880   {Niboul.   VpUr .  -  *- 
des  sels,  38,  1328  i,Sthuuh- 

Tartrique  (Ac).  Act.  sur  Sb**''.** 
207  {Bougault).  •—  SeU  d*  w-v 
3«,  208  (Pictet),  —  Acl.  »cr  T. 
tolate  de  méthyle,  81,  6jC  a:  -' 
—  Sel  chromeux  crisl.,8t.''** 
(fiaugé).  —  Solub.  âe*  ^î*  '• 
Sr  et  Ca  dans  H 'O.  31,  (lit  " 
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lom\  Zâchoder).  —  Act.  de  Cl  sur 
la  liqueur  de  Fehling;  acl.  de  CrO*, 
»uv  Tac.  tartrique  en  prés,  de  A8*0', 
3«,  25  {Scbilow).  —  Solub.  de 
l'ai',  borique,  3«.  99  [Horz).  — 
Prés,  dans  Vadlumia  cirrhosa. 
Propr.,  dér.,  S«,  118  (Schloltcr- 
boek^  WatkiDs).  —  Infl.  sur  la  con- 
ducl.  éleclr.  de  MoO\  3«,  f09  (/?o- 
senbeim).  —  Points  de  coneél.  des 
sol.  aq.,  3«,  231  (A/w/ior).  —  Frolle- 
tement  intemo  des  sol.,  39,  2B7 
(BudorD,  —  Recherche,  3«,  341 
{BrooasttHlt).  —  Elimin.  dans  le 
dos.  dos  formiates.  3«,  347  {Wo- 
gncr).  —  Electrol.  des  sels,  3«,îtô5, 
556(/îoo0.  —  Selde  cocaïne,  3tS,  425 
{WINstaothr,  Bodc).—  Sel  de  Th, 
sels  doubles  de  Th  et  K,  Na,  NH\ 
8tK,  ^l{Hosenh^im).  —  Applic.  à  la 
Bépar.  de  Se  et  Te,  3«,  70Ô  (Pc///- 
ni).  —  Neulralls.  par  NIP,  3«.  710 
{KoDovalof).  —  Solub.  dos  sels  de 
Ca,  Ba  et  Srdans  H»0  cl  lac.  accl., 
a«,  760  (Herz,  Mubs).  —  Equil. 
■vec  SO*H*  dans  les  vins  plâtrés, 
3S,  827  {.\fagnaDini,  Voiiturt).  — 
Tarlramidcs  des  p-naphlylamîno, 
fUrrury lamine,  benzylaroine,  pip«^ri* 
dîne,  ro(Hhylamine,  élhylamine,  etc., 
3tK,  85ÎI  {Frankland,  Ormomd}  ; 
3«.  860  {FrankhDd,  Slator).  — 
Sels  d'hydrindnroinc  et  de  mélhyl- 
bydrindamine,  3«,  962  (TattQv.^aU). 
Tempér.  crit.  de  dissnl.  des  élhcrs 
dans  S0«  et  NIP,  3«,  998,  9Î»9 
{JCcntm'rHt'bwcr). —  Sel  de  stilbnzo- 
line,  8«,  1004  (LadcDburg^.  —  Ti- 
trage par  BaO,  3«,  1157  {Wagnor, 
Hihlobrandt). —  Pouv.  rotat.des  mo- 
lybd»''nyltartrat<»s,  3S,  1157  ((h'oss^ 
tnaon,  Pocttor).  —  Applic.  h  la 
pr<p.  de  Ag'  colloid..  3«,  1290  {Bla- 
*«).  —  Sel  double  de  Zr  et  K,  S^, 
12ÎI4  {MaadI).  —  Form.  à  pari,  de 
la  cystine  et  de  Tac.  cholatique  dans 
l'organisme,  31S,  632  tBorgmann). 
Taurine.  Comb.  avec  CH'O.  Dos., 
Zt,  819  {SobifT}.  —  Propr.,  comb. 
avec  les  anh.  benzoVque  et  phtali- 
que,  le  chlolalute  de  Na,  Si,  926, 
Ô27  (Tnubor).  —  Form.  à  part,  do 
\û  cystino  dans  Torgan.,  39,  1063 
(Wobhfomiith).  —  (^ond.  avec 
C0NC*1P,3«,  1195(Pflfl/>.—  Prés, 
dans  div.  animaux,  39,  1231   (Kot^ 

h)- 

Taurocholiql'e  (Ac).  Sépar.  de  Tac. 
glycocholîque,  39,  824  {Bhibtrmi). 

—  Conslit,, propr., 39,926  iTattbor). 

—  Form.  à  part,  de  la  taurine  dans 
rorgan.,89,  Hm(Wohlgomutb).'^ 
Propr.,  sels,  89,  1147  (7Vn^- 
strocm). 

TAnHOOYAMiNi:.  Non-form.  à  part,  de 
la  taurine,  39,  927  [Tniibor], 


Tal'tomérie.  Tautom.  des  oxylriazols, 
39,  422  {Bupe,  Labbardl). 

Teinture.  Théorie,  39,  922  [BiatZy 
Scbroctt^r)  ;  39, 925  (Gootgicviczs). 

TÉLÉBRARiNiQUE  (Ac).  Form.  à  pari, 
de  Tac.  télébrarique.  Propr.,  39, 
540  {Hcssc). 

TÉLÉBRARIQUE  (Ac).  Prés.  dans  div. 
lichens,    39,  540    {Hosse). 

Tellure.  Tellururr  d'uranium,  3i, 
57  {Colani).  —  Point  d'ébull.  dans  le 
vide  cathodique,  39,  27,  757 
[Kraflt).  —  Place  dans  le  syst.  pé- 
riodique, 39,  99  (Seu/)or<).  —  Poids 
alom.,  propr.,  radio-activité,  39, 
198  {Kocthnorj  ;  39.  «79  [Gutbicr)  ; 
39,  641,  644  {Pellini)  ;  39,  645 
(Scuborl).  —  Sépar.  de  Se,  39, 
700  {PolIiDÎ),  —  Sépar.  du  polo- 
nium,  39,  761  {Marckwald).  — 
Dos.  éleclrol.,  39,  828  {PcUinr).-^ 
Klectrol.  des  telluritos  et  tellurales, 
39.  1081  [Mùlhv).  —  Recherche 
biolog.,  39,  1232  (Hausmaun).  — 
Comb.  avec  In,  39, 124U  (Bcdi).  — 
Calcin.  des  comp.  avec  NH*Cl  ; 
propr.  de  TeCl%NH%  39, 1286  {Gut- 
bior^  Flury). 

Tellure  radio-actif.  Ident.  avec  le 
polonium,  3-1,  1296  {Dobiorne). 

Tensions  de  vapeur.  Tens.  des  mél. 
ternaires,  39,  277  (ScbraiDcma- 
kors).  —  Tens.  des  sol.,  39,  546 
(Koûovahf),  —  Courbe  neutre  de 
vaporis.,  39,  1234  (rivror). 

TÉRACONi'juE  (Ac).  Ether  acide,  39, 
447  (StoUô). 

TÉRÉBENTHINE  (Essonce).  Ebull.  du 
mél.  avec  H"0.  Entraînement  par  la 
vapeur,  3i,  bîH,  538,  542  {Cbara- 
botf  Bocberollcs).  —  Solub.  dans 
l'aie,  aqueux,  3i,  1043  (l^rcs, 
Mouline).  —  Pouv.  rotat.  en  sol., 
39,  885  {Panormorf). 

TÉRÉBiQUE  (Ac  ).  Anilide,  3i,  957 
[Biaise,  Courtol). 

TERpfeNEs.  Dos.  dans  div.  part,  du 
mandarinier,  31,  198  [Cbavahot, 
Lâloue), 

Terpéniques  (r.omp.).  Répartit,  dans 
la  menthe  poivrée,  31,  402  [Cbara- 
bot,  Hébert). 

Tbrpilémque  (Ac).  Form.  à  part  de 
rhydrate  do  lerpine,  39,  8Û0  (De- 
nitro,  Scarlata). 

Tkrpine  (Hydrate).  Acl.  de  Hl.  de 
Zn(>l".  Cond.  avec  la  cbloracétone, 
39,  800  {Denaro,  Scarlata).  — 
Form.  à  part,  du  terpinéol,  39, 
1318  [Perkin). 

Terpinéol.  Vit.  d'élhérif.  par  l'anh. 
acétique,  39,  38  [Panof).  —  Prés, 
dans  les  essences  de  néroli  et  de 
petit-çrain,  39,  5H  {Walbaum , 
Hutbig).  —  Prés,  dans  l'essence  de 
limon.    Isom.,   39,    1269  (Burgeas, 
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Page).  —  Synth,  à  part,  de  Tac. 
cyclohcxanone-carboiuque-4.  Pro- 
priétés, 3«,  1813  iPerkin). 

Terpinol.  Form.  à  part,  de  l'hydrate 
de  lerpine,  8«,  800  [Denaro,  Scar- 
lata). 

Terpinolène.  Réducl.,  SS,  513 
(Sf^mmler), 

Terres  rares.  Voy.  Cérium,  Nkodyme, 

PRASBODYMEf   SaMARIUM,  LaNTBANC. 

TÉTAN0LY8INE.  AcL  sur  le  sang,  31t, 

597  (Arrbénius^  Madsea). 
TÉTRADÉCYLAMiNE.    Form.  à  part,  de 

la    Btéaro4a€tone.     Saccin-diamide, 

««,  500  [Joukof,  CbfiHlakof). 
TÉTRADKCYUQUE  (Alc).  Ppép.  par  réd. 

de    Téther    myrisiiqae ,    S€  ,    674 

{Bouveaulty  Blanc). 

TETRA  MÉTHYLÈNE-DIAMINE.      Form.      à 

part,  de  l'arginine,  S%  1224  [Kuls- 
cher).  —  Prés,  dans  le  fromage 
d'Emmenthal,  3«,  1227, 1228  {Win- 
tersiein). 

TÉTRAZINK-THIOL    (DiHYDRO-)     (DlPHÉ- 

NYL-).  Form.  à  part,  de  Tendothio- 

diphénylthiobiazoline.    Propr.,  89, 

AÏS  [Busch], 
TÉTRAZOL.   Form.  à  part,  de  Tac.  by- 

drazino-6-nicotique,  91t,  519  {Marck- 

waldy  Budiick). 
Tétrazolcarbomque   (Ac).    Form.  à 

part,  de  Tac.  hydrazino-6-nicotique. 

Propr.,  3«,  519  [Marckwaîd,  Raé- 

zick) . 

TÉTRAZOLCARBONIQUE    (BeNZO-)      (AC.)  . 

Form.  à  part,  de  Tac.  hydraziiio-6- 
nicotique.  Propr.,  sels,  amide,  SS, 
519  (MarckwaJd,  Budzick). 
TÉTRAzoLiNE  (Phényl-)   (Di-).  Form. 

fiar  act.  de  la  phénylhydrazine  sur 
a  formylphénylhydrazine,  38,  68 
[Rcformatsky). 
TÉTROLiQUE  (Ac).  Form.  par  cond. 
de  rallylène-bromé  avec  Mg  et  CO". 
Propr.,  3«,  552  [loisiich). 
TÉTRONiQut:  (DJazo-)  (Anh.).  Action 
de  la  phénylhydrazine,  39,  â22 
{Woin). 

TÉTRONYL-AZ()-ACÉTYLACÉTIQUE(Ether). 

Prépar.  par  cond.  de  Téther  acétyl- 
acétique  avec  son  dinzoïque;  propr., 
3«,  iiSb  (  WolïT). 
Thallium.  Propr.  et  transform.  des 
modif.  de  TI'I*,  3€,  1295,  1296 
{G ornez).  —  Propr.  des  nitrata  et 
nilnte,  34,  1295,   1296    {Thomas). 

—  Comb.  des  sels  avec  la  thîo-nrée, 
38,  101  (Bosenheim).  —  Sépar.  de 
Cs,  3«,  104  {Richards,  Archîbald). 

—  Sulfocyanales  simples,  doubles 
et  triples,  3«,  147,  148  {Wells),  — 
Dos.  électrol.,  3«,  255  (Habûrg).— 
Propr.  des  met.  de  chlorate  et  nitrate 
de  K  et  Tl,  3«,  276  {StortenbecÈcr}. 

•  — Conduct.éiectr.dediv.selspeusol., 
3«,   796   {Kohlrausch).  —■    Nitrile, 


3«,  656  {VogeJ).  —  Oxalate  U«u 
lique;  sels  doubles  de  K,  NH\  ij- 
ridine;  sépar.  de  Se.  Yt.  La.  3t. 
657,  t>58  iHabe,  SieiiomeU].  —  lir 
bonate  double  de  Tb,  3S,  667  •  fU»^* 
beim).  —  Chlorure  et  iodure  doobi^ 
de  qaiooléîiie.    SS,  66^  Meuz*.— 

—  Dinitrotêtracbloriridale,  39,  C 
{MioJati,  CJaJdJni \  —  Uos.  electrot 
3S,  702  [Heilberg).  —  Nîtrale  àwià 
d'uranyle,  3S«  71  ±  (^l/ever,  U'c* 
del).  —  Monochloro-  et  Ir'trausd»- 
platinates,  9^,  7ti9  {BeUtirci  . 

ThébaÏne.     Ckmstit.,      hydrol.,    St 

817  (Knorr). 
Thébaîne  (Morpho-).  V'oy.  MoftPHoru 

BAÏNE. 

TiiÉBAOL  (AcÉTYL->.  Form.  a  partner 
la  thébaîne.  99,  817  {Knorr 

Thébaoi.  (Méthyl-j.  Svn.  Pal\â»- 
TRÈNE  { Triméiboxy^A  .S-). 

TuÉBBKiNE.  Form.  à  part,  de  la  onàw 
nooe,  3«,  817.  818  (Knorr  . 

Thénardite.   Voy.  Sodivh. 

Thébromime.  Transf.  %n  ac.  oriq»' 
dans  Terg.,  SI,  270  {l'aJeau  - 
Dos.  dans  le  cacao  et  la  kola.  31 
427  {Dekker).  —  Aci.  des  <liAz*Mque^ 
3ie,  1266  [BurJaa) . 

Théophtllinb.  Comb.  av#c  tac  ^ 
diazobenzène-sulfooique,  99,  iÈT 
[BariaD). 

Thebmochimie.  Therm.  des  mai.  color, 
3€,  61  (Scbmidlin).   —    No«v.  .- 
thermochimiques,  99^  271     K;*rà- 
Tbom8(*n), 

—    Voy.   CONSTAMTKS  TRaSMlOVES. 

Thermodynamique.  Courbes  di  f^n»- 
sion  de  syat.  umYariaots  à  1  vbm^ 
gazeose,  3€,656(i^oc/«ai'.  —  HeUi 
entre  la  capacité  calorif.*  IVaer*-» 
libre,  rarûnite,  etc.,  99,  6  fi:- 
cbards).  —  Consl.  tbemi.  de  CUrà*. 
3S,  197  {Lœben).  —  Théori'-*  4» 
composants  indépendanta.  R<^<  àe 
phases,  3«.  26Û,  261  ^  U'«v^^^  ' 
aer;  Nernist,  ran  Laar\.  —  f-uo^i* ^ 
de  dissip.  d'an  disque  ^tsqotwt. 
se.  265  {NaUason),  —  L>  fwm 
permaDente,  3S,  277  {Duhem  - 
Etude  du  gaz  à  Taaa,  99^  (%'« 
{ffabn).  —  Loi  d'inteit«ile  de  l«ar 
gétique,  3«,   604    iSchry*',   H'àfu 

—  Surfaces  thermodyn.'l  39.  ♦'. 
(7>erorK 

Thermométrie.   Zéro  absolu  du  tt^ 

mométre  centésimal,  SC,  ±4    'tn>«- 

baos). 
Thiazinbs.   GoDstit.    des    oolc»r..  3t. 

542  {KchriaaBD), 
Thiazol    {Amioo-t.     Pr^p.    «ta    *ht 

acét.  à    part,    du   cbrrov^ao**   3t. 

920  {HeUsiDg). 
Thiazol  (Benzo-).  Form.  desder.  tm- 

thyl-  at  phénylaminé   à    pari  <W  :• 

diméthylphényltbiosemîearbaude  «: 
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de  la  ilipkéoyHhio-urée.  Propriétés, 

dér.,  3«,  97^  {HuaorshoITi. 
Thiazol  (o-Tolu-).  Dér.  o-lolylaminé, 

as,  if7$  {Hugei'sboff). 
Tbiazol  (p-ToLU-).  Dér.p-lolylaminô, 

3«,  973  {Hugersho/T). 

TUIAZOLCAABONIQL'B       \AmiOO')      (Ac). 

I*r«p.  à  part,  du  chryséaoe.  Propp., 
(1er.  benzylidénique,  nilrile,  38,  920 
{HeUaing) . 

Thiazylacétique  (A/njo«-)  [\c.). 
Prép.  par  coad.  de  la  Uiio-urée  avec 
Téther  ;>-okloraoélyUcétique.  Pro- 
priétés, 3€,  8i8  {Lespicaa). 

THiKNYLiiLYOXYLiguE  (Ac).  ActîoQ  de 
HW.  31,  ilOl  {HoJhmanB). 

Thiomque  (DiO  (Ac.^.  Mode  de  form., 
air,  061  {Antkomy), 

Thioniqub  (Tki-;  (Ac).  Form.  par 
action  de  H'O*  sur  iNa'S'O*.  Sel  de 
Hg,  3«,  Bll  (WiUstaeUerl  — 
Furm.  par  déc.  du   sulfure  d'azote, 

*  3«,  im(Hufr,Geisel}, 

Thiophèns.  hecbercbe  dans  C*li*, 
dans  le  goudron,  aS,  965  {SchwaJbc) . 

—  Ràact.  avec  tisaUne,  3S,  1268 
iStorrh).  —  Hôact.  avec  SO*H*  ni- 
trosé,  a^  1268  {Liebormaan,  Pleus). 

THiopHk.M-:  (Naputhylilne-)  (Dibknztl- 
D1-).  iVép.  à  part,  du  i>onzylacé- 
iiaphtèm.  Propr.,  conatii.,  34,  928 
{DMicwoBski). 

Tmiophîsne-«-carbomqlk  (Ac). Form. 
par  acl.  de  H*0*  sur  l'ec.  thiényl- 
glyoxylique,  3S,  1101  iHoUemana). 

Thiuramks.  Dér.  aromat.,  disulfures, 
as,  t>74,  t>75  (voit  lirauu,  Stechele). 

Thorium.  Transf.  de  l'oxyde  eu  chlo- 
rure par<:i  et  S«Cl",  31,  819  (Ma- 
tiguon,  Boanon).  —  Natui*e  de  îa 
radio-activité,  aS,  5  \Jiuther/i>vii, 
Soddy).  —  Infl.  des  comp.  sur  le 
pouv.  rotai,  de  lac.  quiuique,  82, 
()l)2  {Ilimbaeh,  Schneider).  —  Sels 
doubles  minéraux  et  organ.  ;  comb. 
de  TlCl*  avt'c  les  alcools,  ald.  et 
cétoaoB,  as,  tM>5-i)68   [Hoseaboim]. 

—  Sulfates  doubles  de  Cs  et  Hb; 
bisulfate,  aS,  66".)  iManueUi,  Gas- 
parinotii).  —  Sépar.  de  l'aclinium, 
as,  7i»l  {Hofmaoïi,  Zorbau).  — 
Hydrate  colloïdal,  32,  1235,  12»! 
./yi/<x).  — Act.de  ThU'  sur  Na«CO', 
ac,  12.)3  {Smith), 

Tmorum  hai>io-aot  I  k.  Nyo.  Actinium. 

Tmhumbine.  Propr.,  3*,  488  t/^lc/- 
haring^  Huisisamp.  —  Form.  à 
f>urt.  dos    prothromliines,  32,  *IH1. 

—  Propr.,  tnrombokiuase,  tbrombo- 
i^vnv,  32,  UîW  (Morawitx). 

1  tit  \  ivNE.  (k)nstit.,  32,r>10  (Koadakof^ 

Skwortof), 
lui  ylamink.  Sels,  pouv.  rottit.,  isom., 

32,  liOT  \KiJaorK 
Thoyol.  Pn''*.  dans  IVsssnci^de  Sheih, 

32,  480  {Jcancard.  Salit^), 


Thuyoke.  Prés,  dans  l'essence  de 
Sheih,  3^,  hSOiJoaacat'd,  Saiie). 

Thymine.  Syo,  Uracilk  (Méthyl-5-). 

Thymol.  Acl.  de  K*CO^  sur  le 
phosphate,  31 ,  2«0  (Fosse^  Robyn) . 

—  Réduct.  c<)tal.,  31,  274  {Braoel). 

—  Vit.  d'éthèrif.  par  Tanh.  acétique, 
32,  38  [Panof).  —  Act.  de  la  levure, 
32,  125  [JJerzog).  —  Phénylciona- 
mate,  32,  678  {HakouaiDe).  —  Act. 
de  NO'H  sur  l'élher  éthyl.,  32, 
743  {Decker,  Solonino),  —  Act.  de 
NO"H,  32,  744.  — Acl.deNO'Hsur 
Tétber  éthyl.  *  sel  oxonique  bleu, 
32,  1036.  1037  [Decker,  Soloainol 

—  Act.  sur  la  trypsine,  32,  1134 
t  KaufmaDD) . 

—  {Amino4').  Form.  de  Téiber  éthyl. 
à  part,  de  la  tbymoquinone-thymol- 
jmide.  Propr.,  32,  744,  1039  {Drc- 
kcr^  Solouina). 

Thymolimidc.    Action    de    GH'COCI, 

32,  743  {Docker,  Solouina). 
Thymoltlamine  (DH-  Ether  di^lbyl., 

sols,  dér.  acét.,  32,  743,  1036-1040 

{[kwker,  Solomiika), 
Thymoquivonk.    Form.    a    pari,    de 

l'éther  ^thvl.  du   thymol,   32,  743. 

—  Form.  de  la  thymolimide  à  part, 
de  la  dithymolylaviine.  Dér.  atcMylé^, 
32,  743,  744,  1039  [Deekcr,  Solo- 
nina). 

TnYMOTfQUK  (.\c.).  Ebulliosc.  dans 
C*H',  32,  644  {^famoli\. 

TiGLiQDK  lAc).  Form.  à  pari,  de 
Vac.  ae-élhyl- ^-lactique,  31,  959 
[Biaise,  Luttriager) 

Titane.  Propr.,  32,  5  [Buthorford, 
S()ddy\  —  Comb,  do  TiCP  avoc 
l'acétylacéione  et  l'éther  acélylacé- 
lique,  32,  287  [Bosctihcitn].  —  Hé- 
aoi.  color.  avec  la  morphine,  32, 
.^Ul  [Beiobard .  —  Ikw.  dans  les 
cendres  du  .Mont-Pelé,  32,  444 
{(/rifûtbs).  —  Applic  de  TiCl'  en 
volum.,  nit,\\)\{knecht,  Jlibbert). 
Inn.  des  comp.  sur  le  pouv.  rota  t. 
do  Tac.  quinique,  32,  602  {Bini- 
huch,  Schutider).  —  Acl.  de  F,  de 
H I' ; Ouorures, 32, Qi2[Buir, Ipsen  ; 
32,  763  (BuH,  PJato).  —  Acl.  de 
Nir  liq.  sur  TiCI*.  Tétramidure, 
32,  lOOi  (Blix,  Wirbclauer^.  — 
.\cl.  de  TiO^  sur  CO\NaV  Form.  de 
titanate,  32,  1293  [Smith), 

ToLANE.  Form.  des  di-  et  tétrachloru- 
res par  cond.  du  chlorure  de  ben- 
zylidéue  avec  le  phénylchloroforme, 
32,  1108  {Loeb). 

—  {Auiiuo-i,i'}  (Di-).  Prép.,  propr., 
^oU,  32,  318  {ZÎDcke). 

—  ,^7iyf>ro-jy./;.,y.5^-)  {T6tra').  Prép. 
à  part,  du  dibromure  do  teirachlo. 
rodioxyslilbène.  Propriétés,  32,  318 
{Ziûcke), 
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—  {Nllro'4.4'')  {Di-).  Réducl.,  3«, 
318  iZincke). 

ToLANE  (Di-).  Form.  de  Thexachlorure 
par  pyrogén.  du  phénylchlaroforme. 
Constit..  3«,  1108  (Loeb). 

ToLANE-QuiNONK.  Dér.  hexachloré-s.fi. 
8.5.îi'.5,  3«»  819,  320  (Zincko). 

o-ToLiDiNE.  Conslil.,  propr.,  SZf  948 
iSchuItz). 

Toluène.  Réd.  calai,  des  dér.  lialo- 
eénés,  as,  iO^iSabatior^Mailbc), 
Comb.  avec  les  nitrodiphénylamines, 
3€,  713  {Juillard).  —  Form.  à  part, 
da  chlorure  de  Mg-benzyle,  3f,  756 
[Grignard) .  —  Form.  par  cond.  de 
CH*0  avec  CH*,  3»,  m  {Nastu- 
kof) .  —  Prépar.  par  condens.  de 
CT'H'MgBr  avec  le  sulfate  de  méthyle, 
S«,  61  (WerDor);  3t.  289  (//ou- 
boD).  —  Dens.  de  vapeur,  91t,  COO 
{liamsay^  Steele).  —  Mécanisme  de 
la  cond.  avec  AlCI»  et  CH'COCl 
MU  C»H*CH«C1,  3«,  861  [Stecle).  — 
Cond.  avec  le  bromure  d'a-bromiso- 
valéryle,  3S,  888  (  A'uncJ^c//,  Stabol). 

—  Cond.  avec  le  chlorure  d'o-loluyle, 
32,  950  {Scharwiûy  Scborigin).  — 
Form.  à  pari,  du  phénylformol,  3S, 
1011  {Nastukof)'  —  Cond.  avec  les 
chlorures  de  benzyle  substit.,  32, 
1105  (BœsakcD), —  Acl.  sur  la  tryp- 
sine,  32,  iiSA(KaufmaDD).  —  Cood. 
avec  Téther  dJazo-acétique,  32, 1202 
[BucbDor).  —  Cond.  avec  le  chlo- 
rocyclohexane  et  AIGP,  32,  1204 
(Koursanof),  —  Cond.  avec  Ni(CO)*, 
32,  1252  [Dewar,  Joaos), 

—  [AziminO'S-].  Pr*P-  du  dér.  û-phé- 
nylé,  oxyde,  32,  1014  {Bambergcr^ 
Hubnor). 

—  {Bromo-2-),  Acl.  de  0  sur  le  dér. 
magnésien,  3€,  84  (Bodroux).  — 
Cond.  du  dér.  Mg  avec  les  formiates, 
82,  890  (GaHermaD,  MaffezEoïîs. 

—  lBrowO'4-).  Aï- 1.  de  0  sur  le 
dér.  Mg,  31,  34  {Bodroux).  — 
Cond.  du  dér.  Mg  avec  S  et  C»HM, 
3«,  482,  1187  i'faboury).  —  Cond. 
du  dér.  Mg  avec  Téther  orlhofor- 
mique,  31,  586  {Brodoux) .  —  Ca- 
racl.  cryoscop.,  32,  17  (-Auwcrs). 
--  Cond.  du  dér.  Mg  avec  le  sul- 
fate de  raélhyle,  32,  61  {Wornor). 

—  Cond.  avec  la  benzophénone  et 
Na,  32,  232  (Acrco)."  Cond.  avec 
Mg  el  le  sulfate  de  mélhyle^  32, 
m(HouboD).  —  Chlorurat.*,  32, 
1105  {Boesvkon). 

—  {BromoS'5')  {Di-),  Nilral.,  32, 
1114  [Blanskma), 

—  {Bmmo-)  {PcDta-).  Form.  à  part, 
du  dicycloheplane, 32,117  {Afarkow- 
nikof). 

—  (Bromo'3-5'dinitro'i-4')  {Di-). 
Prép.,  propr.,  32,  1114  {Blanks- 
ma). 


^  {BromO'S'5'dînitrû'i'4']  .0/-. 
Prép.,  propr.,  32,  1114  tBlÊàh 
wa), 

—  {BromO'3'5'dioHro-i-C'f  \Di- 
Prép.,  propr.,  32,  UU  {BtiBkt 
ma). 

—  {BromO'3-5'tnDitrO'2'4C-  b' 
Prép.,  propr.,  32,  IIU  Blnh 
ma). 

—  (CblorO'2'K  Oxyd.,  32,  IMî  t- 
ben,  Miller). 

—  (Cbtoro-^').  Nitral..  SI,  ti«  f* 
verdin),  —  Oxydai.,  32,  IW!  c 
ben^  Mi  lien. 

—  {Cbloro-4-).  Caracl.  cryscop,  18 
17  (Auwers).  —  Oxydai.,  «.  W: 
(CobcD,  Miller). 

—  (CblorO'2-3-)  {Di).  Oxydil.,  » 
1012  (C'ofton,  Miller). 

^  {Cbloro'24.)  {Di').  Oxydai,» 
1012  (Co/ïPXî,  .V#7/or^. 

—  (Cbloro-S-S-)  [Di-].  Oxyrfjt.  a 
1012  {CoboD.  Mîlhr), 

—  {Cbloro-S-Ô-)  {Di).  Oxydi!..  Il 
1012  (Cobeo,  Miller), 

—  {Cbloro-3'4')  {Di-).  Oxydat.lt 
1012  {Cobeo,  MUhr\, 

—  iCblorO'S'ô')  (/)/).  Oijttet.a 
1012  {CobcDy  Miller). 

—  {Cbloro-^'dinitrù-4-6'  i  Ces* 
avec  le  chloro-2-  cl  le  dicliJon>-î  •- 
p-aminophénol.  la  />-anisid3Df,  ' 
p-phénylène^iamine,  31,  tâitt 
{BeverdiD). 

—  {CblorO'S-tn'aifrO'iè-4-$'  Pnt 
propr.,  acl.  de  NH*.  des  amiow  ir 
mal.,  du  />-aroinopbénol,  31.  ^ 
634  {Reverdin). 

—  {Diato-i-).  Gond,  avec  rétheroi' 
acétique,  31,  79.  81,  «  «*^ - 
cbong).  —  Comb.  avec  l'A'' 
a-chloracélylacétique.  Si,  15i»  i'^ 
vrel).  —  Comb.  arec  IVther  c^ju 
célique.  32,  504  (  M>/ssA*ffc  - 
Copul.  av«*c  Tac.  santoniqnf.  "' 
32,  530  {Wedekind,  S<bu)i^ir 

—  {Diazo-S').  Copul.  avK  r«.t-'i" 
naphtol,  31,  1276  {Pol/^^s<''>^  ' 
Acl.  de  SO*.  32.  5<«  'T/vy' 
Mille). 

—  {Diazo-4').  Comb.  avec  r«HVT  i 
chloracélylacélique,  31,  150  f' 
vrel).  —  (^opul.  avw  les  célolac*»- 
chlorée»,  81.  448  {Haller.  Iftr* 
Cond.  avec  TacélyùceUle  de  «w* 
Ihyle,  32,387  (L^pworlir'  -Co« 
avec  rélher  cyanacét.,  9t,  ^* 
{Weissbaebu  —  Copul  t^  •** 
dér.  sanloniques.  32»  581  W>^ 
/r/flc/,  i>ebmidt\ 

—  {Diazo-amioo-à.i^A.  D^.  dîirtr 
5.5',  31,  641.  —  Dér.di8^l;foD^4* 
31,  644  {Meuùier. 

—  {Hydrazo-2.^-),lXir.  /Holojkb- 
zoyl-p4oluylé,  31,  276,  63&  Vf^\ 
dler).  —Acl.  de  CS»  ;  cood.  et  u- 
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avec  le  dér.  éthoxylé-'i,    3e,  1016 
{JacobsoUy  Hugorahoff), 

—  (HydraiO'S.4'').  Act.  de  CS*  sur 
les  dér.  élhoxylés-a  et  4,  3S,  1017 
{Jacobsoûj  HugorshofT) . 

^  {HydrazO'4-4'-).  —  Ad.  de  CS«, 
32,  1016  (Jatobaon.  Iluçershoff). 

—  {Iod<hS-).  Dér.  iodoniums,  32, 
190  {Willgcrodt).  —  Act.  de  Na, 
8«,  948  {ScbuIU), 

—  iIodo-4-).  Caracl.  cryosc,  32,  17 
{Auwers), 

—  (NitrO'2).  Oxyd.  par  div.  réaci  , 
Si,  13;î  [Lauib).  —  Nouv.  form.  à 
pari,  de  Talc,  o-nitrobenzyl.,  81, 
irfll,  879  {Frcuadirr).  — Cond.  avec 
les  aminés  arom.,  32,  10^ 
(WobI). —  lofl.  sur  la  form.  du 
pf^pioduro  de  K,  32,  1155  (Dôw- 
son). 

—  [Niti'o^-).  Infl.  sur  la  form.  du 
ponoduro  de  K,  32,1155  (Dawsoo). 

—  {Nitr<hi-).  Infl.  sur  la  vit.  de  crisl. 
de  la  ben/opliénonc,  32,  3  (Pic- 
kardt^.  —  Caracl.  cryoscop.,  32, 
17  (.auwers).  —  Dos.  dans  les  ni- 
trotoluènes  bruts,  32,  591  [Glas- 
manu). 

—  {Nitvo'2'4-)  (  />/-  ) .  Cond.  avec 
Tald .  p  -  diméthylaminobenzoïquo, 
32.  1266  [Sacbs). 

—  {Nitro-i-6')  (/>/-).  Réduct.  par 
ll'S,  32.  1186  (CobcD,  Mars- 
bfilh.  —  Cond.  avec  l'ald.  p-dimé- 
tbylaminobenzoi'que ,  32,  1266 
(Sachs), 

—  iIVUro-à-4-6')  (Tri-),  Cond.  avec 
l'ald.  p-dim(^thylamino-benzoïque  , 
32,  I26<î  (Sacbs). 

—  {NitrchS'Oitrofio-4') .  Prép.  à  part, 
de  la  miillro-p-loluidine.  Pmpr., 
32.  lOl.i  [Hambrrgor,  flubnor). 

—  \NItroso-4-).  (iond.  avec  Talc,  o-a- 
niinobenzyl.,  31,  706,  869  {Froun- 
dlor.  —  Act.  do  Tac.  nitrohydroxa- 
mique,  32,  785  {Aûgcli,  Ange- 
iico). 

Toluène  Hutényi,-4-).  Prép.,  propr., 
32,  61  {Kun('kcH). 

ToLuk.Nt:  (I:thyl-4-).  Prép.  à  part.de 
la  /MiH'lliylarélophénone.  Pi'opr., 
dér.  chlorés,  bromes,  32,  677.  — 
Form.  H  part,  du  dimélhyl-l-4-di- 
chloromélliyl  -  4-oxy  - 1  -dihydroben- 
zéne.  32,  680.  —  Oxyd.  du  dér.  a- 
dichloré,  32.  787   (Auwers,  Koil). 

ToLi;iiNE  (Iso-AMKNYL-4- ).  Préo .  à 
part,  de  ra-brt»misobulyl-p-tolylcé- 
lone.  Propr.,  dér.  chlorés,  bmmés, 
etc.,  32,  888  (Kunckrll,  Stahol). 

ToLtENE  (Iso-AMYL-4-}.  Dér.  a-^-di- 
bromé,  32,  888  ^KuockoII,  Slabel). 

Toluène  (PaopKNYL-i-).Prép.,  propr., 
dér.  ohloro-bnmu»,  32,  61  (fCunc- 
kidl). 


Toluène  (Vinyl-4-).  Prép.  à  part,  de 
la  p -méthy lacet ophénone.  Propr., 
32,  677  (Auwers,  Koil). 

o- Toluène -Azo-ACÉTAMiDE.  Prép.. 
propr.,  32, 505  (Woissbacb). 

p-TOLUÈNE  -  AZO  -  ACÉTAMIDE .         Pf  ép.  , 

propr.,  32,  506{Weissbacb). 

o-ToLUÈNE-AZO-BENZÈNE.  Form.  du  dér. 
mélhylamino-3 -nitro  - 4' - nitrosé-l  à 
part,  de  la  dinitro-2-3-5-n-méthyl- 
loluidine.  Propr.,  32,  50S  (Som- 
mer). —  Dér.  nilré-2',  32,  101^ 
(Bamborgcry  Hubncr). 

p-ToLiÈNE-AZonENZKNE.  Dér.  nitré-2', 
32,  1013  (Bamborger,  Hubnor). 

p  •  Toluène  •  azodenzoïque  -  3'  (Ac.)  • 
Prép.  par  cond.  de  la  p-toluidinc 
avec  Tac.  /n-nilrosobenzoïque ,  32, 
955  (Alway). 

P-Toluène-azobenzoïoî;k-4'  (  Ac.  i. 
Prép.,  propr.,  32,  172  [Alway). 

o-Toluène-azo-cyanacktique  (Ethcri. 
Prép. ,  propr. ,  isom.,  32, 504  (  \VV/\s\s 
bach). 

p-TOLUBNE-AZO-CYANACÉTIQUE  (Rthcr). 

Prép.,  propr.,  isom.,  32,  504 
(Weisabacb).  —  Kthcr  monthyl., 
82,  939  (Bowack,  Lapworlh), 

o-Toluènk-azo-phénktol.  Réducl.  en 
sol.  acide,  32,  1017  (Jacobson). 

o-TÔluène-diazo-aminophénol.  Prép., 
propr.,  benzoate,  32,  103.*»  (Wobl). 

p-T0LUÈNE-DIAZ0-AMIN0PIlKN0L .  Prép., 

propr.,  benzoate,  32,  1035  (Wohf}. 
ToLui-:NK-DisuLFiNiQUE-2-4  (Ac».  Prép. 

f»ar  réduct.  du  chlorure  disulfoniquc. 
^ropr,,  sels,  32,  564  (Troeger, 
Mciac). 

TOLUÈNE-DI8ULFONAChTIQUE-2-4     (Ac). 

Prép.    de   Tamide   à   part,   de   Tac. 

disulflni(yue.  Propr.,  82,  664  (Troc 

gory  Moine), 
ToLUf:NE-Disi;LFONACKTONE-2-4.  Prép., 

propr.,  32,   564  [Troegor,  Moine). 
ToLLk.NK-DiJ»uLFONE-2-4  (Allyl)  (Di-K 

Prép..  propr..   32,    564    (Troogcr, 

Mémo). 
ToLt  î:ne-dis'cLfo.ne-2-4  (Bltyl)  (Di). 

Prép.,    propr.,   32,  564   [Trocgor, 

Mot  no). 
Tollè.ne  -  disulkone-2-4    (  Méthyl-  ) 

(Di-i.  Prép.,  propr.,  32,564  [Troc 

gor.  Moine). 

T0LtENK-DISULF0NE-2-4(pK0PYL-)lDl-K 

Prép.,  propr.,  32,  564  (Troegcr, 
Moine). 

T0LL'kNE-DI8ULFONI0UB-2-4  (AC.L    Hé- 

duct.  et  propr.  des  chlorure  et  bro- 
mure, 32,  564  (Trooger,  Moi  no). 
oToLUÈN^:•llYDnAZOBENZKNE.  Dér.  mé- 
tbylamino-l'-dinitré-2'.4' ,  32,  508 
(Sommer),—  Act.  do  CS' ;  dér. 
élhoxylé-4,  32,  1016  (Jacobson, 
Uugcrsboff) . 


Digitized  by 


Google 


1578 


TABLE  DES   MATIÈRES. 


p-TOLUKNE-HYDRAZOBENZèNE.      Aci.   de 

es*  sur  \e  dér.  «VthoxylM',îl«,  lOlG 
\Jacobson,  Huffershoft). 

O-TOLUKNE-SULFINÎQLE      (Ac.) .        PTép. 

par  coné.  de  SO"  avec  To-bromoto- 
Îuène-Mg;  propr.,  3€^1247  (Rosen- 
hoim^  Singer). 

/)-T(>LUfeNE-SULPINIQUK       {  Ac .  )  •        SclS 

d'anilines,  d'o-  et  B>toluidines,  3S, 
r*00,  m^{Meyer). 

/>-T0LUÈNE-SULF0NIQUE      (AC.  )•      Acl. 

sur  les  éthers  acétyï-  et  benzoyl- 
cyanacétiques  argenliques,  St^  088 
{SchmiU).  —  Dép.  des  dipbénylami- 
nés  oxy-nitrées,  34,  640  [Reverdin^ 
Delétra) .  —  Nitral.  du  dér.  D-ami- 
nophénolique  et  du  dér.  de  la  phé- 
nyioxamide,  3i,  1272  [ReverdiD^ 
Dresel). —  Prép.  des  éthers  ;.  applic. 
à  la  méthyl.  et  à  Télhylation,  32, 
(>3  [Ullmaan).  — Dér.  de  la  p-ami- 
DO-acélophénone  et  de  la  p-amino- 
benzophénone  ;  dér.  11-cblorés,  32, 
1027,  4029  [Chatlaway). 
o-ToLuiDiNE.  Réduct.  en  prés,  de  Ni, 
3f  »  709  [Sabaticr,  Senderons).  — 
Méthylat.  par  le  sulTate  de  méthyle, 
32, 62  (  UÛmann) .  —Dos.  dans  Thuile 
d'aniline,  32,95  'Srhaposchnikof). 
Cond.  avec  Tac.  o-chlorobenzoïque, 
32,  107  [VUmann).  —  Dér.  n-dîal- 
lylé,  comb.  avec  C^H'I,  32,  i^, 
237  {McDschoatkino).  —  Acl.  sur 
la  diphénylthio  -  endothiobiazoline, 
32,  472  {Hu^cb) .  —  p-Toluène-sul- 
flnate  ;  p-thiotolnylaniline,  dér., 
cond.  avec  les  ald.,  32,  561,  562 
(Meyer).  —  Dér.  Ji-niéthylé,  n-éthy- 
lé,  fl-dinilro-:2-4-phénylé,  32,  566 
{RoiUenstcin).  —  Cond.  du  dér. 
n-mëlhylé  avec  le  diphénylène-phé- 
nylcarbinol  ,  32,  617  {UilmMBû, 
Wiirstnmborgor).  —  Infl.  sur  le  dé- 
veloppement phologr.,  32,  714,  715 
{Gourévitcb).  —  Cond.  avec  Tac. 
chloro-2-<linitro-3.5-benzoïquc ,  32, 
783  (Purgotti,  Luniai) .  —  Tartra- 
raide.  32,  860  (Frank Jand,  Shtor). 
Cond.  avec  IVnitronitrosobenzène, 
32,  1013  {Rambcrger,  Hubner],  — 
Form.  à  part,  de  réthoxy-ia-o-lolyl- 
phénylènediamine,  32,  1018  (Ja- 
cobson).  —  Act.  de  la  chaleur  sur 
le  dér.  dibenzoylé,  32, 1029  [Chat- 
laway, I.ewis).  —  Copul.  avec  le 
diazophénol,  32,  1035  [WobJ) . -^ 
Cond.  de  l'o-toluidine  et  du  dér.  o- 
méthylé  avec  le  chlorure  de  lélra- 
phényl-p-xylylène,  32,  1106  [UU- 
mann, Scblaepfer).  —  Cond.  avec 
la  pipéronylacroléine ,  32,  1117 
{Scholtz,  Kipké),  —  Dér.  benzène- 
sulfoné,  dér.  n-chloré,  32,  1187 
{Cohen).  —  Acl.  du  chlorure  étfaane- 
disul Tonique  ;  dér.  éthylène-sulfoné, 
32,  1190  {AulenrJetb). 


—  [Càioro-b-).  Dér,  bmxèot^él» . 
32,  1187  (Cobea), 

—  (NUro-b-),  Tran»f.  ea  dian-tiii»^ 
31,  641  (Vc«Jj»>r». 

—  {Nitro^').  Form.  à  «art,  do  te 
Iro-î^-toluène,  3*»  llH»  Coè^i 
MêrshaW,. 

iB-ToLunMNE.  Rëdvct.  en  prw-  <^  N. 

31,  709  i  Sablier,  ^'eWff'-n^i  - 
.\ct.  sur  la  diph^nylctrbo-<lK»rf 
32, 156  iAIway,  Vi>/»'  .  —  Drr  » 
diallylé  ;  comb.'  avec  C'HM,  Jt.î». 
237  {MeiiscboutkiBe.^ftl<»^'* 
sulâoate  ;  tbio-/>-toluyIaiiilio«-.  ^i- 

32,  bei  \Mc\er).  —  IKt  adm^.- 
2^  4'-phénylé,  32,  566  ReiUtaifA 

—  Applic.  à    la  prép.  d'«a  ww^ 
indicateur,  32,  Ô<î6  (Tro^r.Hùi- 

—  Acl.  sur  l'ac.  ctiloro-2-diDiifo4 
benzoïque,  32,  783  {Purgottu  i- 
mioi).  —  Tartramide,  3t,  v 
iFraokiand,  Sitor).  —  Cowl  **- 
la  pipéronylacroléine,  3t.  ll'> 
{Scboltx^  hipkû).  —  Dér.  beur-- 
sulfoné;  dér.  iod«%  D-cfclor»-.  tt 
1188  [Cohen).  —  Act,  da  chl«ir 
éthane-<lisalfoniqu«  ;  dér.  éthyt»^ 
sulfoné,  32,  lliM)  {Aut^nnelk 

—  {Ckloro-Ô-}.  Dér.  beM*at  *^ 
foDé,  32,  1188  {Cohem. 

—  [Chïoro-2.6')  {ht-).  Dér.  iKoitt 
sulfoné,  32,  1188  iCoèe«>. 

—  {NHrO'li,4,6')  { Tri) .  Prép.,pi«r 
34,  634  [Rerortiia). 

p-ToLUiDiKE.  Acl.  sur  Tac.  oxîî«'^ 
lique,  31.  124  [Blaist,  M*rci  i 

—  Cond.  avec  le   chldr<KÎ-tnaitr^ 
2.4.6-loluèiie,  31.  634  («nafrfn 

—  Hôduct.  catal.,  31,  709  '^' 
Uevy  Seaderens).  —  p-Tohuii- 
nitropyromuctque,  SI*  li^l  '^'* 
quis).  —  Caract.  cryoaoop..  tt 
17  (.4uw«»rs).  ~  Mèlhylalicii  p»f  ' 
sulfate  de  métbyle,  32,  fô  ^ 
mana).  —  Dos.  dans  l*huile  d*»-. 
Une,  32,  96  tScbaposcbDik'**^  ' 
Cond. avec  Tald.  /Miitrrtiob«u*»*f» 
32,  172  (Aiwa^.—  Applic  i  X\^ 
tif.  des  ac.  organ.  ;  oxalyl-f-*^' 
dine,  32.  222  (Scudd^r)  -  ^ 
ii-diallylé,  comb.  arec  CfTI.  » 
236,  237  {Menscboutkiae\  -  I^f^ 
formylé  a-chloré,  o  brome,  J*»-~ 
(Slosson).  —  points  d«  Aa.  t- 
raél.  avec  le  phénol  et  r»-n«r**'' 
32,  360  (Philip}.  —  Dér.  pfcfl^  * 
rylés,  32,  3Hô  'Carea;  -  *-' 
d'ac.  di-aryl-oxy-isi>prr»p) tphi-*!*" 
reux,  32,  461  (fîo.v./),  —  Aci.  * 
la  dîpbényllhio-endothiobtaw^jft 
32,  472  [BuschK  —  Act.  de  N-*' 
et  NO»H  sur  le  dér.  a-<litt**r 
3^,  502.  —  Act.  sur  ta  tnwlf^^ 
iolutdine  et  son  dér.  a-méibr'*-** 
507,  508  (So/»»*T).  —  î?'K  •* 
565  (Sf^tivanof),  —  D^r.  o-étwir- 


Digitized  by 


Google 


TABLE  DES  MATIERES. 


1579 


:i'.4'-pbényJé,3«,  ôm{HeiUeastciD). 
—  Dos.,  3«,  591  [Glasmann).  — 
Infl.  BUT  le  développement  photog., 
3«,  714,715  [Oourevitcb).—  Cond. 
avec  1«  létramétbyldiaminobeBzhy- 
drol.  3«,  786  {Baeyer,  ViUigor).^ 
Ad.  sur  r»c.  chlaro-2-dinitro-3.5- 
benzoïque,  9%  78d  {Purgotii^  Lu- 
mioi).  —  Tartrtmide,  9ft,  860 
{FraokJaad,  Slator).  —  Form.  de 
la  p-toluidide  o-toluique  à  part,  de 
Toxime  de  la  dîniéthyl-Â.V-beDio- 
phênone,  3ft,  950  (Scbarwin,  Scbch 
rigin).  —  Cond.  avec  l'ac-  m-nitroso- 
benzoïque»  SS,  956  (Alway),  — 
Cond.  avec  ro-BiiroDitrofiobeazèDe, 
3«,  1013  {Baw  berger,  Huhaer). 
—  Isoméris.  du  dérivé  diben- 
zo^lé,  as,  1U30  [Cbattawajy  Le- 
wis).—  Cop«l.  aveu  Le  dlazophéiiol, 
3S,  1035  (  Wobl),  —  Cond.  avec  la 
cyanamide,  31B,  1116  [Kacmpf).  — 
Cond.  avec  la  pipéronylacmlééne, 
a«,  1117  iScbolU,  Ktpke).  - 
Cond.  avec  le  chlorure  de  dipbényl- 
«rée,  as,  1185  [Steiadorù).  —  Dér. 
benzèBe-sulfoné  n-chloré,  3S,  1188 
{Cobcn).  —  Dér.  a-mélhylphényl- 
propioDylé,  aS,  1189  {Kipping^ 
:^alway).  —  Act  du  cblorure-oisul- 
ronique  ;  dér.  éthylène-eulfoiié,  aS, 
1191  [Autenrietb).  —  Act.  sur  la 
^itro-anthraquinone,  32,  1258 
^KauOer). 

—  {Bromo-S.5')  [Di-].  Propr.  du  dia- 
zoïque,  3«,  381,  882  (OriOD), 

—  (CbloroS-),  Dér.  benzène-aulfoné, 
3«,1188  [Coben), 

—  (.Vilro-^).  Oxyd.  du  dér.  acéL,a«, 
'i52  [(Illmann,  MautbDcr).  — Oxyd., 
as,  1018  (Bamberger,  Hubnor). 

—  {NitroS.5-)  {/)/-).  Form.  à  part, 
du  dér.  trinitré-i2.8.5,  aS,54N>  {^om- 
mer), 

—  <Nilr(>-2.3.ô)  {Tri').  Act.  de  NH», 
des  aminés  et  de  la  phénylhydra- 
zine;  dér.  u-nitré,  aS,  :)Oti,  508 
{Sommer). 

/I-TOLUIDINE  -  «L'LFONIQUE  -  4        (Ac). 

Transf.  en  diazo-amiaé,  31,  644 
i\ffUDiet). 
o-ToLuiQut  (Ac).  Vit.  de  Iransf.  des 
Mis  de  NH*  et  dimétbylamine  en 
araides,  aS,  217  (Mi'oscboutkioa, 
—  Alcoyla!.  de  l'amidc  en  prés,  de 
A(?'0.  Format,  de  nitrile»  3S,  885 
{Lapder^  Jewsoa).  —  (^ond.  du  ni- 
trile  avec  les  o- etp-tolylbydrazincs, 
3«,  524  {Wallb-r,  Krumbhgel).— 
<:ond.  avec  Tac.  oxysalicylique,  3S, 
HttO  [Jowctt,  PoUor).  —  Sels  acides, 
sa,  867  {Farmf'r).  —  Form.  de  la 
ptoluidide  a  part,  de  Toxhne  de 
l'o./Hiitolylcétone  ;  cond.  du  chlorure 
avec  le  toluène,  3S,  950<4Sc/i«rwii}, 
SehorigiD),    —   Comb.    avec    div. 


bases  tertiairee  o-substit.,  aS,  1042 

{Suàborougby  Bobertà), 
—   {CbIorfj'S,5-mtroS')   (Di-)   (Ac). 

Form.  à  part,  du  bromodichloro-o- 

xyiène,  SS,  1045  [Crossley). 
o-ToLuiQUK   (Aie).    Oxyd.,    3€,  S51 

IFournicr) . 


o-ToLuiQUK  (Aid.).  Prép.  par  oxvd. 
de  l'alcool  ;  projpr.,  dér.,  34,  851 
(Fournier).  —   Prép.  par  cond.  du 


bromotoluène-Mg  avec  î'éther  Ibr- 
mique,  aS,  890  {GëttermaaB,  Maf- 
fczxoli). 
M-ToLuiQL'E  (Ac).  Vit.  de  transf. 
des  sels  de  NH^  et  de  dimétbyl- 
amine en  amides,  39,  217  [MeDS- 
cboutkÎDc).  —  Gond,  avec  Tac. 
oxysalicylique,  SS,  866  {ffowstt, 
Potier).  -  Seis  acides,  SS,  867 
(Farmer), 

—  {AmwO'4-aitrt>ô-)  (Ac).  Prép.  à 
pari,  de  la  Ditro-6-m-zylidine. 
Propr.,  éther,  3a,  788  [Errera, 
Maftese). 

—  {(hCrésoxy-S-)     (Ac).     Prép. 
moyen     du    carbonate    d'o-créso 
Propr.,  34,  267  {Fosse,  Bobya). 

—  {p'Crésoxy-Ô-)  (Ac).  Prép.  à  part, 
du  carbonate  de  /ï-crésol.  Propr., 
transf.  en  pyrone,  34,  266  [Fosse, 
Bobrn). 

—  (;Vilro-4.6*-)  [Di-)  (Ac).  Prép.  par 
oxyd.  du  dinitro-m-xylène.  Propr., 
élhers,  39,  782  (Errera,  MaUese), 

/M-ToLuwjUK  (Aid.).  Cond.  avec  I'éther 
cyanacét.  et  NH",  39,  281  {Gua- 
roscbi). 

p-ToLuiQUB  (Ac).  Dér.  benzoyl- 
toluylés  de  raniline  et  de  div.  hy- 
drazoïques,  34,  276,  628,  624 
(  FreuatJhr).  —  Caract.  crvoscop.  de 
Télber  méthyl.,  SS,  17  (Ainv(*r.s). 
—  Vit.  de  transform.  des  sels  do 
NH'  cl  de  diméthylamine  en  amides, 
3a,  217  [MeDscboutkine).—  Alcoy- 
lat.  en  prés,  de  Ag'O  ;  form.  de  ni- 
trilc,  3a,  885  [Lamhr,  Jewsoa),— 
Cond.  du  nitrile  avec  les  o-  et  p-to- 
lylbydrazines  et  la  m-xylylhjdrazine, 
3a,  528,  524  (  Wallber,  Krambie- 
(fot),  —  Form.  à  part,  du  laurol, 
'3a,  800  {Maria).  —  Sels  acides, 
3a,  867  [Farmer).  —  Cond.  du 
chlorure  avec  famino^acétonitrile, 
aa,  lias  [Klages,  I/aark). 

"  [Amino-^i')  (Ac.).Diazot.  du  nitrile, 
3a.  790  [Borsnbe,  Bocker). 

—  {Nitro-iUjxy-^-)[Ac.).  Nitrile,  39, 
790  [Borscbe,  Bocker). 

—  {NHrO'5'0,vy-:^-)  (Ac).  Nitrile,  3«, 
790  (Borscbf,  Bocker). 

—  {Nitrty^.Ô-oxy'H-)  [Di-)  (Ac). 
Prép.,  propr.,  nitrile  (purpurate 
d'(Mîré«ol),  3a,  790  {Borsebe, 
B'jekar), 

—  (Ox/-i.)    (Ac).    Prép.,      propr.. 
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nilrile,  3«,  790   {Borscbc,  Bocker). 
—  Cond.,  S9y  867  {Jowctt,  Potter). 

—  {Thio-)  (Ac).  Prép.  de  Tanilide  à 
part,  du ptoluène*sulflaatc  d'aniline. 
Propr.,  sels,  dér.,  cond.  avec  div. 
ald.  :  loluidides,  31t,  560,  562 
{Moyor) . 

p-ToLijiQUE  (Ald.).  Semicarb.,  ben- 
zylphénylhydrazonc,  8€,  :tôi  (Four- 
nior).  —  Prép.  par  cond.  nu  />- 
bromotoluène-Mg  avec  réthcr  or- 
Ihotormique,  3€,  586  [Bodroux).  — 
Gond,  avec  l'ald.  acétique,  39,  517 
{Schollz,  Wio.dmaBn).  —  Cond.  avec 
ra-Q('-diiiiéthylpyridine,  3S,  521 
[Wovncr).  —  Act.  de  PCI»,  8«, 
680  {Auwars^  Kcii),  —  Cond.  avec 
ra-mélbylindol,  3S,  802  {Benz, 
Loow).  —  Cond.  avec  la  dioxycou- 
maraoone,  39,  915  [Fcucrstcia^ 
Brass).  —  Act.  du  sulTure  d'azote, 
3«,  1042  [Francis,  Davis),  —  p- 
Nitro-hydrazone  ;  p-dinitrodibenzyl- 
hydrazoDC,  39,  1096  {EkoDHloin, 
Blanksma).  —  Prép.  par  cond.  de 
Ni(CO)»avec  le  le  toluène,  3«.  12Î2 
{Dcwfir,  JoDcs).  —  Cond.  la  p-arai- 
•'no-acélophénone,  39, 1252  (8c/io/fz, 
Hubor). 

p-ToLu-oxYCKTONK.  Pi'ép.  dcs  dôr. 
chlorés  et  bromes  à  part,  des  cré- 
sols  chlorés  et  bromes,  39,  800,302 
[Zincke). 

p-ToLUQUiNOL.  Prép.  au  moyen  du 
p-crèsol,  39,  164  {Bam berger). 

p-ToLUQUiNONE.  Dér.  benzoylés  do  la 
dioxime,  39,  ISS  [Tortorici], 

—  {Chloro-nitrO'S-). Fovm.  à  part  de 
ramino-6-niiro-2-izi-cré801,  39,  1186 
(Cohen,  Marshall). 

—  UVitro-S').  Prép.,  propr.,  39,  1186 
(Cohen,  Marshall). 

p-ToLUQuiNo.NB-iMiDE.  Form.  à  part, 
de  la  p-toluylène-diamine.  Propr., 
chlor..39,  1116  (Schmidt,  Saagcr). 

p-TOLUYLAMINO-ACÉTIQUB  (Ac).   Prép., 

propr.,     nitrile,     éther,    39,    1103 
(Klagcs,  Haack). 

P-TOLUYLAMINO-CARBAIIIQUE  (PhKNYL-) 

[ThioA  (Ether).   Prép.,  propr.,  89. 
561  [Meyer). 

O-TOLUYLÈNE  -  DIAMINB-1 .8.4.        Cond. 

avec  l'ac.  formique  ;  dér.  nitré, 
ij-diméthylé,  39,  468  (Fischer, 
Hess). 
I12-TOLUYLÈNE-D1AMINE-1.2.4.  Dér.  h- 
dinitro-2.4-phénylé,  39,  566  [Reit- 
zeustcin) .  —  Form.  à  part,  du  di- 
bromo-2.4-loluène.  Propr.,  39,  1114 
iBlanksmo). 

—  {Nitro-S-ô-)  iDi').  Prép.  à  part,  de 
lRtrinitro-2.3.5-ia-mélhyl-p-to>uidine. 
Propr.,  dér.  ii-méthylé,  ii^>tolylé, 
napiitylé,  etc.,  39,  507,  508  {Som- 
mer). 

2B-T0LUVLÈNE-DIAM1NE-1.3.5         [NitrO- 


i.-4-)  {Di').  Prép.  è  parL  du  àiit^ 
modiniti'Otoluène.    Prt>pr.,  d»^r.  »-*- 

Îhénylé,    dimëthylé.     Iriaitré,    3t 
114  (Blanksina). 
—  {NitrO'i.4.6-}  (TriA.  Prtp.  a  p»n. 
du    dibroraolrinilrololat»n€.    pTf^r, 

ér.  ii-mélhylé.  o-p-lolylé,  ji-pUen: 
39,  1114  {Blanksma). 
p-ToLUTLÈNK-DiAMiNE-1.2.5.    Fona.  *.i 
dér.   ii-phénétylé-5   à     pari,   de   î  - 
toluènc-azophénétol,   39«   lOH    4*^ 
cobson).   —  Oxyd.    par   FeUl*,  3f 
1115  {Schmidt,  Saager\. 
p-ToLUYLiDÈNE    (Chlotoin*).     Oxfti-: 
39,  788  {Auwers,  Kcil). 

/D-TOLUTLIDÎîNE-CYAN  ACÉTIQUE      .A* 

Prép.,  propr.,  amide,  39,  i\ 
IGuareschi). 

P-TOLUYLOXANILIDE         ITbif»-  iD- 

Prép.    à   part,   de    la    thiop-t>Iuv 
niline.  Propr.,  39,  r>6l   iMfj-rr, 
p-ToLYL ACÉTIQUE  (Ac.K  Fomi-  »  paf. 
do   l'ac.     mélbylnopcaradiêne-car>- 
nique,  39.  1202  (Buchofri. 

p-TOLYLACÉTIQUE         tPHKNTL  ;  \' 

Act.  de  POCPsur  la  lactoii«^  da  ^- 
hydroxylc-2,  39,  797  .SU*erw^r 
Kippe). 

O-TOLYL ACÉTIQUE  (PhÉNTL-1    .'Di-)     V 

Acl.deSO*H",  39.  734    Bt^rz^ci 

Zurbriagen) . 

p-TOLYLAMIDINE  ^pHtNTL-'  l>^ 

Form.  à  part,  de  la    diphéoyl-p-^^ 
lyluréc  ;     dér.     chlore,     39,    1Î3. 
{SteindorlT! . 
/n-p-ToLTLAMiNE   .Di-).    Dér.  ina*-» 
2.4.6,  3€.  684    BovirUio  . 

O-TOLYLAMINE     iPHKNVl.-}  .      D»^r    A,.T 

tré-2'.4';  dér,  n-méthfl^.  ^^li  - 
39,  566  [BeilzeDstetn) . 

i»-TOLYLAMlNE    (PHtXTL-).     Dér.  rfl 

lro-4.6-hydroxylé-4'  ;      dèr.      eh* -* 
dichloré,   éthers,  31,  6:^1.  &tS    h 
vcrdin).  —  Dér.    dinîlre-2 .4',  St 
566  {Bcitzenstcin). 
p-ToLYLAMINE  (Phényl-K  Dér.  diT/* 

2^.4';  dér.  o-éthylé,  39,  &S>>  /?  i 
lenstein). 

O-TOLTLAMlNE-CARBOHIQVt-f  Pat 

NYL-)  (Ac).  Prép.  par  cood.  d-   " 
toluidinc  avec   l'ac     o-chlorot^Ti£  ■ 
que.  Propr.,  39,  107  {i/iJmsmê 

0-T0LYLAmN0-B<«KZO|.>UE-i'  (  AC.U  ÏW" 

dinitré-;i'.5',  39.  7«3  Poryolii.  U 
ni  ni). 

m-ToLTLAMINO-BBNZOÎQVl'f'  AC 

Dér.  dinitré-3'.5 ',  39«>tj  .Pury>t 
Lanini). 

p-TOLYLAMlNO-HENZOÎvl  K-î  \. 

Dér.    dinitré-3.5,    39.    783    ,/*î 
gotti,  JMOini). 

p- TOLTLAMINOGUAMDI.NK       «S  -  l*B«>T* 
DIBBKZOYL-).    Prép.   p;fr    COOd    4      • 

benzoylphénylhydrauDc  »\-«r  .*  p- 
tolylbenzoyllhiopseudO'èih^  I  -  «rv 
propr.,  39,  190  (U'A^/rr  ~ 
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O-TOLYLCARBA  NIQUE     (Ac).     Déf.     IhîO- 

D-toluylé,  8«,  562  (Moycr). 

p-TOLYLCARBlNOL   (MÉTHYL-).  Pfép.  par 

rtd.    do    la  p-méthylacétophénone. 

Propr.,  8S«  677  {Aawcrs,  Ko  il). 
O-TOLYCARBINOL  (Phényl-)  (Di-)  (An- 

hydrO'p-triamino-).  Prép.  au  moyen 

de    la  rosaniline.   Propr.,   81t,  891 

{Jcnnings). 
/n-ToLYLCAnBiNOL    (Phényl-)    (Di-). 

Form.  du  dér.  hydroxylé-4  à  part. 

de    Tac.     o-tolyldipbéoylacé!ique. 

Propr.,  sels,    dér.,    8S,     734,    735 

{Bistrzycki), 

/)-T0LYLCARBIN0L  (TrI->.  ConSlîl.,  82, 

733  [Sachs,  Loovy). 
o-p-ToLYLCKTONK  (Di-).  Prép.  par  cond. 

du  toluène  avec  le  chlorure  d*o-lo- 

luyle.  Propr.,  oxime,  99,  U50  [Scbar- 

Vf  m,  Schorigin). 
/D-pToLYLCKTONE  (Di-).  Prép.,  propr., 

oxime,  8«,  950  {ScbarwtD^  Scho- 

rigiû). 

m-lOLYLCÉTONE      (EtHYI.)      (0.\V-2-). 

Prép.  à  part,  de  l'éther  élliyl.  du 
/>-cresol;  propr.,  Sit,  786  (Aawer.sj. 

/[>-ToLYCÉTONE  (IsoBUTYL-)  {a-Bromù-). 
Prép.  par  cond.  du  toluène  avec  le 
chlorure  d'fr-bromisovalérylo.  Propr., 
8«,  888  (KuDckell,  Stahol). 

p-ToLYLCÉTONE  (Mkthyl-J.  Cond.  avec 
Tald.  cinnamiqiie  et  son  aér.  méthylô, 
99,  517  [Scboltz,  Wicdmann).  — 
Prép.,  propr.,  8«,  677.  —  Act.  de 
POr,  3S,  681  (.luwers,  KcU).  — 
Cond.  avec  la  pipéronylacroléine, 
S»,  1117  [Scboitz,  Kipko), 

œ-TOLYLCÉTONE     (PHKNYL-).    Prép.     du 

dér.  hydroxylé-i  à  part,  de  l'éthyl- 
p-crésol.  Propr.,  dér.  nilrè-4.,  9% 
19Ù  [Auwcrfi).  —  Form.  du  dér. 
aminé-4'  à  part,  de  la  dibenzoyl-o- 
toluidine;  propr.,  dér.,  99,  1029, 
1()30.  —  Pr6p.  du  dér.  aminé-2'  au 
moyen  de  la  dibenzoyl-p-toluidine. 
Prépr.,  dér.,  8«,  1030,  1031  (Chat- 
t9way,  LowJs). 

/)-ToLYLCÉTONE  |Phknyl-).  Méca- 
nisme de  la  form.  en  prés,  de  AlCI' 
ou  FeCl\  3«,  861  {Stvclc).  —Prép. 
du  dér.  nitré-4*  par  cond.  du  toluène 
avec  le  chlorure  do  p-nilrobenzyle, 
9%  1105  (Boraoken). 

/n-ToLYLOKTONE  (Propyl-).  Prép.  du 
dér.  hydroxylé-é  à  part,  de  l'élhyl- 
p-crésol,  99,  786  {Auwcrs). 

/>-ToLTLGYANiDiNE  (Tri) .  Form  par 
act.  du  suirure  d'azote  sur  l'ald. 
/ï-loluique,  3«,  1042  (Francis, 
Dovis). 

/a-ToLVLDiouANiDE  (Phknyl)  (Tktra-). 
Prép.  par  cond.  de  la  fw-loluidine 
avec  la  diphénylcarbodi-lroide. 
Propr.,  sels,  8«.  150  {Alwuy, 
VicJo). 

/}- rOLYLDITIIiO'.ARUAZINIQt'E       (Ac). 


Cond.    avec    C^H'^COCl,    3«,     475 

iBlumo). 
o-ToLYLE-PHÉNYLE  (Oxydc).  Dcr.  di-  et 

hexaniirés,  3«,  64  {Cook). 
iw-ToLYLK-PHÉNYLE  (Oxydc).  Dér.  di- 

nitré,   3«,    64.   —    Prép.    du    dér. 

nilré-4'  par  cond.  du  m-crésol  avec 

le  /)-bromonilrobenzène;  dér.   nmi- 

né-4',     dinitré,     S«,     161     {Cook, 

Frary), 
/>-ToLYLE-PHÉNYLE.  Prép.  par  cond.  de 

CH^O  avec  C"H%  3e,  60  (NaslukoH. 
p-ToLYLE-PHKNYLE     (Oxyde) .     bér. 

nitré-4.,  sulfoné,  dinitré,  3e,  63,  64 

{Cook). 
/n-ToLYLr,LUTAcoNiQUE     [Cyawj-SA') 

{Di-]    (Ac).    Form.    par    cond.    de 

l'ald.  m-toluiquc  avec  l'éther  cyana- 

cct.  et  NH^  ;  propr.,  imide,  3e,  230 

[Guaroacbi), 
p-ToLYLGUANiDiNE.    Form.  par  cond. 

de    la    m-toluidine  avec   la    cyana- 

midc,  3e.  1116  {Kaemjyf). 

/n-TOLYLGLAMDINE      (PllÉNYL-»      iDi-). 

Form.  par  cond.  de  la  m-toluidine 
avec  la  carbodiphényldi-imide.  Propr., 
sols,  3e,  156  {Alway,  V/c/«'^. 

o-ToLYLDRAZiNE.  Hydrazouc  Q.valacé- 
tique,  3€,  80  {Babischoinj).  — 
Cond.  avec  le  nitrilc  ptoluiquo,  3e, 
523,524  [Waltbcr,KrumbicgoI). 

—  {Cbioro-\-).  Cond.  avec  le  benzoni- 
Irile.  3e,  524  {Waltber,  Kvum- 
bicgol) . 

p-ToLYLHYDRAZiNE.  Oxyd.  dos  liydra- 
zoncs  de  div.  ald.,  3e,  72  {Biltz), 
—  Cond.  avoc  h^s  nitriles  benzoïque 
et  o-loluique,  3e,  523,  ^U(\Vallhcr, 
Krumbieqcl). 

P-Tolyliiéthane(Phk.nyl-).  Mécanisme 
de  la  form.  en  prés,  de  AlCP  et 
FeCP,  3e,  861  (N/oft/e).  —  Form.  à 
part,  du  phénylformol,  3e,  1011 
{Nastukof). 

m-TOLYLMÉTHANE  (Phényl-)  (I)i  !.  Dér. 
hydroxylé-4,  éthers,  3e,  734,  735 
{BiHtrxycki). 

p-TOLYLMKTHANE  iPhÉNYLMDi  ).I'rêp. 

f)ar  cood.  du  p-bromo-toluèoe  avec 
a  bcnzophénone  en  prés,  de  Na  ; 
propr.,  3e  232  [Aercc). 

p-ToLYLMKTIIANfc;  tPufcl.NYLDI-).  ACt.  de 

Zn  sur  le  dér.  a-chloré,  3e,  449 
{("lOmborg). 

p-ToLYLMKTHANE    (TrI-).     Act.     dc    Zn 

sur  le  dér.  x-chloré,  3e,  449  [(}oin 
borg). 
o-ToLYLoxAMtTHANE.    Dér.   p-thio-lo- 
luylé,  3e,  562  {Moyov). 

ttï-ToLYLOXAMKTHANE.    Dér.     (hiO^p-tO- 

luylô,  3e,  562  (Afcyov). 
o-Toi.YLoxAMiDE.  Dér.  dithiO'p-toluylé, 

3e,  50i,  (iVe/or). 
/n-ToLVLoxAMiDE.  Dér.  dithio-p-loluylé, 

3e,  51)2  [Moyor). 
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OTOLYLOXAMÎDK       (P  H  K  N  Y  L-  ).       Dér. 

p-thiololuylé,  3«,  562  (MeyvrK 

p-TOLYL-a.Y-P«NTADlkNE       (s-CkTO- 

Di-a.e-).  Prép.  par  codcL  ée  l'ald. 
p-méthylcionamique  avec  la  mélhyl- 
/>-tolylcélone.  Propr.,oxiiDe,  3«.  517 
(ScholUt  WJcdia*on). 

a.P'     TOLYL-a.Y-PENTADlÈNE     (S-CÉTO- 

e-PHÉNYL-).  Prép.  car  coad.  de 
racétophéDone  avec  I  ald.  /Miiéihyl- 
cimiamique.  Propr.,  oxime,  3S,  517 
{Scboltg^  Wiedaïaan). 

t.P"    T0LYL-«.Y-PKNTADlÈNK    (t-CélO-X- 

PHÉNYL-).  Prép.  par  cond.   de  l'ald. 

cinnamiquc  avec  la  mélhyl-p-lolylcé- 

looe.      Prt>pp.,     oxiiue,     3%^      017 

{ScholtZy  Wiedmauu). 
p-ToLYLPHOSPHoHiQUK  (Di-i.  Amidific, 

3«,  38G  {CavcB) 
p-ToLVLPHosPHoiuQi:E  (Phényl-).  Ami- 

dine,  3«,  886  {Cavvn). 
m-T<»LYLPRopiONiQUK  lAc.i.  Ppép.  par 

réd.    de    Tac.    /u-loluylidène-cyana- 

cétique;    propr.,    amide,    38,    231 

{Guari'sc.hî). 

P-TOLYLSL'LFONE   (PHKNVL-).   Form.   du 

dér.  acélamiaé  à  pari,  de  la  thio-p- 
toluylacétanilide,   3*,  5*»1  [Meyer). 

p-TOLYLSULPOXYDE        iPHKNYL-).       Dér. 

acétarainé,  3«,  561  (Mcy(^r). 

TouRNE^iOL.  Emploi  en  acidim.,  3S, 
343  [Wegncr), 

Toxicologie.  Hechorche  de  As,  3S, 
697  {Guhlice).  —  Passaije  de  Ba 
dans  l'urine,  3«.  8^3  [Saoti).  — 
Propr.  toxiques  du  gaz  de  houille, 
32  876  [StaebrIiD).  —  Dos.  de  N, 
de  Turée  etc.,  dans  le«  empoisonne- 
ments par  P,  3«,  4059  iJaksch).  — 
Acl.  de  P  sur  le  lapin.  Form.  de 
^'lycocoUe,  32,  1135  \AbiierhaldeD^ 
liergoll).  —  Transform.  de  la  bile 
dans  les  intoxications  par  P  et  As, 
32,  1146  {Pilznckor.  —  Act.  du 
venin  de  serpent  sur  la  lécithine, 
32,  1222  {Kyes).  —  Recherche  bio- 
log.  de  As,  32,  1232  (HaasmanD). 
—  Hecherjhe  de  As,  32,  1275.  — 
Recherche  des  alcaloïdes,  32,  1279 
{Kippen  berger). 

Toxines.  Contérence,  3i,  I  (Arrbé- 
Dius).  —  Théorie;  act.  des  anii- 
toxines  32,  597  {ArrbéDius,  Mad- 
sew .  —  Form.  d*anliloxines  pen- 
dant Tautolyse,  32,  1070  Dlam).  — 
Toxine  de  la  flèvi-e  des  foins,  32, 
1230  {Kammann), 

Trkh ALOSE.  Phényluréthane,  34,  356, 
432  [^faqlleDno,  fioodwio). 

TRiAziNE-1.2.6iHYDHO-1.6-)  (Di-)  (Ben- 
Z0YL-1-MKTHYL-6-).  Fofm.  du  dér. 
dihydroxylé-3.5  à  part,  de  Téther 
bcnzoylsemicarbazinopropionique . 
Propr.,  32,  160  {Baihy\. 

—  —  —  (Mkthyl-(>-K  *  Dér.  dihy- 
droxylé-3.5, 32,  15î>  (Baib^y. 


(MÉTHTL'6.6'}  tlH-t.  Fort  k 

dér.    dihydroxylé^.5    à    part 
Télher  semicarbazino^MaabQtrnfj' 
Propr.,  «2,  im  {Bêihr. 

(pHKirtL-t.  Força,  du  i«iic 

à  part  de  raoétophéooae-aiO'thiof*' 
mamide.  Propp.,  dijmtfare,  3t,  k' 
[Woltf,  Lindenbàytr). 

—  —   —   (PhÉN-tl-)     TÉTti-,    Fore, 
par  cond.  de  Faniline  av«c  k  \r 
zonitrile  et  Na,  32.  521  •  U'tiu- 

TmAziifB-1.2.4  (Hydbo-»  iHîxjt^i  \^ 
NYLDICKTO-).  Ppép.  a  part  de  î'éî:- 
phénylsemicarbazino-acétiqiv.   Pr- 
pr.,  dér.  élhylé,  32.  i(»24    An-' 

Triazine-1.2.4  ^Phcnyl-,.  Fonn.  . 
dér.  hydroxylé  à  part.  d§  IVs^ 
phénone-azo-carbamide,  32,  s 
(  Wolff).  —  F'orm.  des  dér.  ohior*  ( 
hydmxylé  à  part,  du  ryaaurp  i 
diazo  -  acétopbénone.  Propr..  3t 
468,  469  (  Woin,  Liodenkêyn. 

Tbl\zine  iPhényl-  iDi-).  Fim».  • 
dér.  hydroxYlé  a  part.  d<  li  sr/- 
carbazone  du  beniile,  32.  \<u 
{ûiets^  Dorp  . 

Triazol.  Form.  à  part,  de  lie.  bMi- 
triaTolcarbooiotte,  32,  51t^  iMtn 
wald^  Budzirk), 

TRIAZ0Ll.2.îi  ',AcrTYL-4-«  r/ijF^ 
Form.  à  part,  de  ranh-diau>-»r  v 
acétique.  Propr.»  sels,  32,  ^^ 
{Woifi). 

TrIAZOL-1.2.3     (ACÉTYL-4-MiTHTl-; 

(0-x,v-l-).  Form.  à  part,  de  ia  4i«* 
acélylacétooe.  Propr.,  32,  .- 
(\Vo//fi. 
Triazol1.2.3  iBa.'fz*>YL-4-iiÉ"nna  .'- 
(Oxv-l-).  Form.  à  part,  de  la  *■ 
zobenzoylacétone.  Propr.,  3t.  t^ 
{Wnirr. 

TRIAZ0L'(^YCL0HBXYL-3'P«t5TLt     <h; 

î^) .  Form .  par  oond.de  CICO  N  H"  im- 
cycIobaxylcarboxyphénvibydrazM' 
Propr.,  dér.,  32,  421  tiope^Ufti 
TriazoL'1.2.4  (ENDimDo-DoiioaaTt' 
PHÉNYL-1 .8.5-».  Prt'p.  à  part,  et  t 
phényl-l.8.5-  iododi  bydrvtriu'^ 
Propr.,  32,  \T^  {Busrtà}. 

TRIAZOL-1.2.4<ENDOTHh>Ol|{YMO-    F» 

NTL-1.5-i  fDh).  Form.  à  part  *  - 
diphényl  -  1.4  -  tbiosemicjrhajid' 
Prcpr.,  82,  475  iScJiOftdrr.  - 
Form.  du  dér.  aAilidé4  i  part  ài 
benzoylphényldiUiiocarbaaiaau  <: 
métbyle.  Propr.,  32,  474  li^nrt' 

—  —  <Phényl«1.5-bciviyi.4*     P» 
Form.  à  part,  de  la  diphea^th .vt 
dothiobiazotim.     Propr.,   32,   i'* 
[Buscb]. 

jPHÉNYLl.5-t™T1.4-fDl-J*r«f 

propr.,  32,  47S  {Bwtrb\ 

—  —  (PnK.NYL-1.5-iiKTir\L4-  r* 
Form.  à  part,  de  la  dipb»«Tj-1_t 
thiosemicarbazidc;  propr..  3t.  ^ 
(ScbncùhrK 
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(    Phbntl-1.4.5-)   (Tri).  Prap., 

propr.,  3«.  472  {Buseù). 

—    l/)-T0LYL-l-BENZYL4-PHIfiNYL'r>-). 

Prép.,  piopr.,  3ft.  475  {Blume)* 

(o-ToLTL-4-DiPHÉN¥L-1.5-).  Prép., 

propr.,  3«.  472  [Busch), 

(/>-rOLYL-4-DIPIUCNYL-i.5-).  Ppép., 

propr.,  8S,  472, 475  [Buseb,  Blumo), 

TRlArOL{ENI>OXYDlHYDRO-)(DlPHÉNYL-). 

Form.  à  pari,  de  la  formyldiphényl- 
somicarbazide.  Propr.,  3V,  476 
{Schneider). 
Triazol-1.2.8  (Mktmyl-5-).  Form.  du 
dér.  phényl  aminé-l  à  pari,  de  l'aob. 
diaso-acétylacélique  ;  propr,,  M.  «ii2 
{Wolfr.  —  Form.  du  déi*.  amin«-l 
par  déc.de  Tac.  carboxylé4;  propr., 
dér.,  9t,  105a  (Woiir,  Hall). 

l-RlAZOL-l.â.S      (MÉTHYL-4.5-)       (Di). 

Ferm.  du  dér.  carbaminé-i  à  part. 

de  i'anh.  de  la  diazo-acétylacétoDe. 

Propr.,  3«,  a82  {Wolff). 
Triazol    (Phkno-).      Voy.     Benzène 

(Azimino-) 
Tkiaïol-1.2.4     ^Phényl-1.5.)     (Di-)  . 

Prép.  des  dér.  aminé-3  et  chloré-.^ 

part,  de  la  hanzoylpseudothîobenzyl- 

urée.     Propr.,     dôr.      û-phénylé-;i, 

p-lolylé  etc.,  3«,  189, 19()  {Wheehr, 

Beardsiev). 
Triazol  ((J^hknyl-1.3.5-)  (Tri-).  Form. 

paroond.  de  la  phényU&ydreziue  avec 

h*   benzonitrile,    3S,   5îi.   —    Dér. 

cm-ei  p-chlorés,  8ft,  024  (  WêlUior, 

Krumbiotjot\, 

TniASdL     iPHKNYL-l-WlKNYl^HYL-S-). 

I>ér.  hydroxylé-5>  31£,  422  {Hvpc, 
Mtit), 

TniAZOL  (pHKNYL-1-PKOPÉNYL-â-J.  Dér. 

hydroxyl<-5,  3««  422  [lUipc,  AfMz]. 

TrIAZOL    '((PHKNYL-l-PHOPYL'tJ-)     Dér. 

hydrorvié^,  3«,  422  {Bupo,  Metz). 

TRiAZOL(J9-ToLYt.-1.8..V)  \Vm-).  Prép., 

propr.,  39,  524    iVV«y//ier,  fCrmû- 

ThIAZOL     (o-TOLYLlDIPHKriVL-8.5-). 

Dér.  p-chloré,  a«,  524  (Watibor, 
Krumbiegol). 

TrIAZOL      (p-Toi.YL-l-DlPtlÉNYL-a.5-). 

Prép.  par  cond.  de  la  p-tolylUydru- 
zine  av<»c  le  benzonitrile.  Propr,, 
99.    ôâ;l    {Wêither,    KrumJbiogel). 

Tut  AZOL     (o-TOLYL•l-Dl-/^TOLTL-.3.5-) . 

prép.,  propr.,  dér.  o-chloré,  32, 
5»,  544  (  \v«yf /i<^r,  KrunibJegol). 

TrIAZOL  (/>-T0LYL-:i-5.PIISNYL-l.)    iDi). 

Dér.  '*-,  m-  ei  /^-chlorés,  />-broiné, 
ae,  524  {Welthor,  Kvumhirgeh. 

TRIASOL     iiM-XYLYL-lDIPHBNTL-â.5-). 

Prép.,  propr.,  SA,  524  [WêUhor, 
Kriàmhicgel), 

TlllA3»LCABBONrQi:K     (B«NZO-)      \\y: .) . 

Form.  à  part,  de  Tac.  hydrnzino-<')- 
nicotiqw».  Propr.,  Bel»,  3£,  51 U 
[Marrkwald,  Budzick). 

TiMAZOL-l. 2.5-0 ARBONIQlR-5    (BkNZOYL- 


4-)  (Ac).  Form.  du  dér.  hydro- 
xylé-1  à  part,  de  Toxy-l-benzoyM- 
méthyl-5-lriazol.   Propr.,   sels,   3S, 

Triazol-1.2.3hcarbokjique-4  (Méthyl 
5-)  (Ac).  Prép,  à  pari,  de  Télher 
diazo-acélirlaoéliqiie,  propr.,  dér. 
phénylaminé-l,  carbamine-i,  phé- 
nylmélhylamiiié-t,  hydroxylé-i,  3S, 
331,   332,  333^  1062  (WolIT,  Hall). 

Triazol-carbomiqveSCPhémylI*)  (Ac). 
Dér.  hydroxylé-5,  3«,  422  {Rune, 
Metz). 

Triazol-  carbonique-  4  (Puényl-  5-  ) 
(.\c.).  Form.  du  dér.  carbaminé-l  à 
part,  de  Tétber  diazobenzoylacétique. 
Propr.,  8«,  1052  (  Wolff,  Hall). 

TRIAZOL-1.2.3-D1CARBON1QUB-4-5     (Ac). 

Form.  par  oxyd.  de  l'élher  méthyl- 
5-lriazolcarbonique4,  3«,  331.  — 
Form.  du  dér.  hydroxylé-1  à  part,  de 
l'anh.  diazo-acétylacétique.  Propr., 
3«,  332  (Vi^a//r). 

Triazoldiméthylmalomque  (Puényl- 
ISO-)  (Ac).  Form.  du  dér.  aminé 
à  part,  de  Télher  diméthylacétylucé- 
lique,  32,  558  [Perkin). 

Triazolo.ne-5  (Phényl-I).  Dér.  élbo- 
xylé-3.  diétboxylé-3.5,  mélboxvlé-3, 
3«,  1051  xAcrec). 

Triazolonk-5  (Phknyl-I-iiéthyl-4-). 
Prép.  à  part,  du  phénylurazol. 
Propr.,  dér.  étboxylé,  mélhoxylé, 
3«,  1051  {Acree). 

Triazolonb-5->carbomque-3  (Cyclo- 
HEXYL-3-PUÉNYL-1-)  (Ac).  Form,  de 
Tamide  par  cond.  de  CICONH"  sur 
la  cyclohoxaDe-carbonyl-phénylhy- 
drazine.  Propr.,  32,  421  [Bupe, 
Metz), 

TRlAZ01.0NE>CAnB0.NlQUE-4    (PhKNYL-1- 

pROPTL-a)  (.\c.).  Prép.,  propr., 
amide,  32,  422  [Bupc,  Metz). 

Triazolpropionique  iPhknyl-5-)  (Ac). 
Form.  du  dér.  hydroxylétS  à  part, 
de  l'éthor  bonzoylsomicnrbazinopro- 
piooique.  Pi-opr.,  32,  IGO  [Boiloy). 

Triazolylmercaptan-8(Endoxy-)(Hen- 
ZYL-l-ALLYL-4-i.  Pi*ép.  à  part,  de  la 
benzylallyllliiosemicarbazide.  Propr., 
32,  1317  ^Bitsch). 

(nBNZYL-l-llÉTHYL-4-).      Prép., 

propr.,  32,  1317  {Busch). 

(PltliNYL-4-BENZYL-1-).      Prép., 

propr.,  32,  1317  {Busch). 
TriazolylmkrcaptanmI  (IIydro-)    Di-) 

(a-NAP«TYL-4-DlPUK.\YL-l.r>-).    Pnp. 

à  part,  do  IVndothiodipbéuylthiobia 
zoliiie.  Dér.  iodé,  élber  éthyl.,  32, 
474  {Busch,  Spitla). 

([i-NAPHTYL-4-DIPHÉNYL-1.5-). 

Etbor  étbyl.,  dér.  iodé,  32,  474 
{Busch^  Spittaj. 

(PaiÎNVL-)    (Di-'.     Form.     à 

pari,  do  IVndolhiodiphéûyUbiobia- 
zolino  ei  de  la  dipliéiiyl-1.4-tbio8e- 
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micarbazide.  Elhers  méthyl.,  élhyl., 
dér.  iodé,  3«,  474,  475  (Buscb, 
SpitUi,  Schneider). 

IPhknyl-1.3.5-)  (Tri  ).  Prép., 

propr.,  éthere,  dér.  iodé,  liydroxylé, 
3«,  473,  474  {Busch,  Spitta). 

— (PHÉNYL-1.5-BKNZYL-4-)  (Dl-). 

Dér.  iodé-5,  hydroxylé-5,  élher  mé- 
Ihyl.,  3«,  473  (Busch), 

(PHÉNYL-1.5-MÉTHYL-4-)    (Dl-). 

Ether  méthyl.,  dér.  iodé,  35S,  475 
[Schneider). 

(O-TOLYL-4-DIPHKNYL-i.    5-). 

Ether  élhyl.,  dér.  iodé,  3«,  474 
{Busch,  Spitta). 

(p-rOLYL-l-DlPHÉNYL-4.5-). 

Elhers    méthyl.,  élhyl.,  dér.   iodé, 

hydroxylé,  3«,  474  {Busch,  Spitta)  ; 

3«,  475,  476  (Bhimc). 
Trigarballyliquk  (Ac).  Form.  i  part. 

de  Tac.  cinnaméaylglularique,  99, 

510  {Vorlaender), 
Tridkcylique  (Aid.).  Form.  par  déc. 

de  Tac.   a-oxymyristique,  8€,   354. 

355,  493  [Biaise), 
Tridécylique  (Iso-)  (Aie).  [Dikthyl- 

octylcarbinolI.    Caracléris.,    3€, 

785  {Kling,  Viard). 
Triméthylène  (Bromure).  Gond,  avec 

l'éther  acélylacélique,  8«,  555  [Pos- 

sauner,  Ehrenthal),  —  Cond.  avec 

Télher    élhane-létracarbonique    di- 

sodé,  3«,  572   [Kotz,  Spiess).  — 

Ad.  de  H«0,  8«,  1248  {Bix}. 
Triméthylène- diamiionium  (Méthyl-) 

(Hexa-).  Periodure,  8«,  498  [Stroom- 

holm). 
Trioxyméthylènb  .    Voy,    Formique 

(Aid.). 
Tropane.  Form.    des    dér.   iodé-3  et 

bromé-3    à   part,    de    la    tropidine. 

Dér..  3«,  424  [Willstactter). 
Tropane  (A'-Méthyl-).  Form.  à  part. 

de  la  tropidine.  Dér . ,  3«,  424  (  WUls- 

taettcr), 
Tropidine.   Synlh.    à    part,    de    Ta- 

méthyltropidine.  lodométhylale,  3S, 

ri38,  339.  —  Transf.  en  pseudotro- 

pine;  acl.  de   HI  et   HBr,  8«,  424 

(Willstactter), 
Tropidine  («-Méthyl-).  Gomb.  avec 

HCl,  3«,  337  (Willstaetter). 
Tropine.  Form.  à  part,  de  la   tropi- 
dine. Transf.  en  ac,  ocgonique,  88, 

424,  425  (Willstaetter), 
Tropine  (Méthyl-).  Propr.,  sels,  dér. 

benzoylé,    brome,    8«,    338,    339 

[Willstaetter). 
Tropine  (Pseudo-).  Form.  à  part,  de 

la  tropidine.  Transf.  en  tropine,  89, 

424  {Willstaetter). 
Tropine   (Pseudo-méth^l-).    Form.  à 

pari,  du  clilorh.  de  tropidine.  Propr., 

sels,   dér.   benzoylé,   8«,   338,   339 

[Willstaetter). 

TnoPINE-MÉTUYLAMMONIUX  (PSKUDO-). 


Form.  du  dér.  brome  i  ^.  de 
rae-mélhyltropidioe,  3t,  ;S3H.  1$ 
[Willstaetter}, 

Tropinone.  Form.  à  part,  de  la  irv 
pidine.  Transf.  <^n  tropine,  92,  iû 
(  Willstaetter), 

Trypsine.  Act.  sur  les  naclêines,>t 
138  [Araki).  —  Acl.  du  saiij.« 
143  {GlaessnerK  —  Ad.  «or  .^ 
peplones,  8S.  479  {."^ifgfhed  - 
Prép.,  propr.,  9%  4&J  {\l»}s  - 
Act.  sur  div.  proteides,  9t,  i>' 
(E.  Fischer,  Abderhaldea  .-  \f'^ 
sur  div.  amides,  3€,6SiJ  {Srbmn 
Schild).  —  Act.  sur  les  albumifici' 
les  précipitines.  3t,  035  [Ofpf* 
heimer).  —  Act.  sur  le  §««1»  <e. 
guin,  85K,  635  {OppeabeitofT,  iru 

—  Act.  sur  la  caséine.  If,  1* 
{E.  Fischer,  AhdcrbêtdeB,"^ 
des  sels,  St,  10d9  {Weiss.-  K 
sur  les  albumoses,  9t,  !!£'  t*'- 
zog).  —  Act.  sur  les  albomm.l^ 
1132  (Halpcrn).  —  Acl.  de  di»  » 
tiseptiques,  31B,   1134  [KtufmiM: 

—  Act.  sur  la  gélaltse,  31  li^ 
(Lovent»).  —  Act.  sur  l'ac.  iHr> 
que,  3«,  1225  (iV«A*j*m*  •  - 
Acl.  sur  Tinvertine,  3t.  lib  H/ 
ner).  —  Infl.  de  la  glycérioe  w  !•* 
propr.,  3S,  1319  (Br»eaniao^  - 
Inn.des  albumin.,3S,l3i4  h>*»^ 
berg,  Oppenbeimer). 

Tryptophane.  Form.  par  bydwt  • 
l'édesiine,  de    roxybéroofiobifi'' 
de   la   sérum-albumine   d«  df^ 
3«,  123  (AbderbêldoB).  -  Tn»*' 
dans    l'organ.,  9%,  630  {ElUti 
Gentzen).  —  i:k>nsUt.  (ac.  scaN^ 
tique),  act.   dos  bactéries.  Jt.  ^ 
{HopkinSy    Coh*).   —  Transf.  ^ 
l'organ.,  3«,  1068  {Rostùt^l^  - 
Form.  par  hydrol.  des  prt4afliJ»'' 
3«,  1070  [Kossel,  Dêkin\.  -  ^ 
dans  le  fromage  cl*£mmeiitbal.  )t 
1227,  1228  (WJntersteÎDl 

Tubéreuse  (Essence).  Coostit..  >• 
423  (Messe). 

Tungstène.  Garbure  double  6t  Te  ' 
Cr;  prép.  à  part,  do  TvC,  ti,^ 
[Moissan,  KousnrUowh  —  Tr»» 
de  l'oxydrt  en  chlorure  pif  Cl  ■ 
S*CI*,  34,  819  [Matiaaoê.Bourrt 
—  Act.  de  Zn  sur  le  tatcfU*'  * 
Na;  sol  de  Zn.  31,  1034, 1U«  ^ 
lopeau) .  —  Conslit,  des  pertsnpst» 
tes,  99,  a(>4  (Pisssrjcvnk)  - 
Réact.  color.  avec  la  morpàine,  J* 
341  [Beiebard).  —  Maii|M»ist*»^ 
Ute  de  K  et  Na,  99,  X»  JcH  - 
Infl.  des  comp.  sur  le  f»w»  '^ 
de  Tac.  quimque,  9t,  *Mfi  ^'' 
boch,  Scbneiaer).  —  Tatp^** 
doubles  alcalins  et  alc:ilii»-»r^'- 
3e,  661,  662  {EogelsK  -  P**-  • 
Tu  colloïdal.  3t,  Î23r»,  \»  B-U 
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—  Tungstates  de  Cu  et  Zn  ammon., 
3«.  12«7  (Bnggs). 
v'RosiNASE.  Prés,  dans  la  spoogoslé- 
ri  ne,  8«,  H  44  {Hcnze), 
YRoaiNE.  Form.  par  hvdrol.  de  l'édes- 
tine,  de  la  sérum-albumiDe  el  de 
roxybémoglobine  de  cheval,  39, 12t) 
(Abderhalden).  —  Form.  par  hy- 
drol.  de  la  gorgonine,  82,  1^ 
(Henze).  —  Form.  par  hydrol.  de 
div.  protéiques,  8S,  138  (hutscber). 

—  Form.  par  hydrol.  des  glandes 
lymphali'iues,  39,  140  {Beh).  — 
Form.  par  aulolyse  des  album,  de 
lo  rate  leucémique,  39,  141 
[Schuwm).  —  Prés,  dans  le  fro- 
mage américain,  3S,  252  (Slykc^ 
Hart).  —  Variation  pendant  la  ger- 
min.,  3«,  478  {Schuize^  Casloro). 

—  Form.  à  part,  des  ampbopep- 
lones,  3ie.  480  (Borkol).  -—  Form. 
par  digesl.  stomacale  de  roxybé- 
moglobine, 3«,  584  (Sahsk/D).  — 
Comb.  avec  CH*0.  Dos.,  3«.  820 
[Schi/T).  —  Transf.  dans  Torgan. 
32,  1U60  (Stolto).  —  Form.  par 
hNdrol.  des  prolamioes,  38,  1070 
{kossel,  Dakin).  —  Diazol..  3«, 
1177  {CurtiuSf  Mûllcr).  —  Cond. 
avec  CO.NG'HV  3«,  1195  (Paa/).— 
Form.  par  hydrol.  de  la   Ihymohis- 

.  lone,  3«,  1222  [AbdorhaJUcD) .  — 
Form.  par  hydrol.  de  div.  organes, 
3£.  1225  (LcvoDDc).  —  Prés,  dans 
div.  graines,  82,  1-227  [Schulzo),  •— 
Dec.  par  les  tissus  animaux,  82, 
12^  (LaDg).  —  Act.  des  amidases 
de  champignons,  82, 1231  [Shibala). 


l'NDicANE  {BromO't.'i-)  [Di-).  Form. 
à  part,  de  l'undécylèue,  32,  1091 
(Afaim/c/ï). 

tj'NDKCANB-DICARBONIQUE-1.11      (Ac). 

.  Frép.  à  part,  du  dibromo-nonane. 
Propr.,  ethers,  anilidc,  34,  900 
{BJaJsc,  HouiUon).  —  Form  par 
oxyd.  de  Tac.  oxy-ll-sléarique. 
Propr.,  32, 500  (Joukof,  Cbestakof). 

Un  DEC  an  E-TÉTBACAh  DON  IQU  E-1 . 1 . 1 1 . 1 1 

(Ac).  Prép.  par  cond.  du  dibromo- 
nonane  avec  Téther  malonique. 
Propr..  84,  m){Blaiso,  Hotiilhn). 

Ukdéciwk-2.  Prép.  au  moyen  du  di- 
bromure  d'undécylène.  Propr.,  di- 
bromore,  32,  1092  (Mao nie b\ . 

C.NDKCYLAMiNE-2.  Prôo.  par  ré«l.  de 
l'oxime  de  la  métnylnonylcèlonc. 
Propr..  sels,  82, 1091, 1092  {Tboms, 
MaoDÎcb)^ 

SOC.  GHIII.,  3*  SRR.,  T.  XXXI-XX 


Undécylaminb-6  (Méthyl-iso-)  (Di-). 

Form.  par  cond.  du  chlorure  d'iso- 

amyle-Mg    avee     la    diéthylamine. 

Propr.,  dér.,  31,  1324  {BouveauU). 
Undécylènk-2.  Form.  à  part,  du  mé- 

Ihylnonylcarbinol.     Propr.,    dibro- 

mure,    dér.     dtbromé,    32,    1091 

{Tboms,  Mannicb). 
Undécylénique    (Ac).     Réduct.    de 

Téther,     34,     1210    [Bouveault , 

Blanc). 
Undécyléjsique  (Aie.)  Prép.,  propr., 

dér.,  34,  1210  {BouveauB,  Blanc), 
Undécylémqle  (Iso-)  (Aie).  [Allyl- 

mkthylhexylcarbinol].     Chai,    do 

combust.,  32,  ltK)l  (Zoubofj. 
U.NDÉCYLGLYCOL-1.11  Prép.  dic  la  dié- 

thyline  à  part,  du  dibromononane. 

Propr.,  34,  9t>0  [BlaisCy  HouiUon). 
Undécvlolycol-1.3  (Iso-).  |Di-isobu- 

TYL-2.2-PROPYLGLYCOL-1.3]  .       Prép. 

par  réd.  de  Téther  di-isobutylmalo- 
niquo.  Propr.,  34.1205  (^oiiFcau/^, 
Blanc). 

Cndlcylique  (0X/-11-)  (Ac),  Prép. 
de  roxyde-élhyl.  à  part,  du  dibro- 
mononane. Propr.,  elber,  34,  9«j0 
[Biaise,  HouiUon), 

Undkcylique  (Aie).  Phényluréthane, 
34,  52  (Blocb). 

Undécylique  (Aid.).  Form.  à  part,  de 
Tac.  a-oxylaunque.  Trimèrc,  34, 
354,  355,  493  (Biatsc), 

Undkcylique  (Iso-)  (Ac).  [Méthyl- 
DiniJTYLACÉTiQi  e].  Form.  par  oxyd. 
dos  pigments  des  poils,  32^  143 
[Spiogior). 

U.NDKCYLIQUE    (IsO-)    (AIc).     [DiÉTHYL- 

HEXYLCAiiBiNoLj.  Caractéri.s. ,  34^ 
78rj  [Kiingy  ViarU). 
Uhacile.  Form  par  autolyse  pancréa- 
tique, 32,  129  [Levena).  —  Korm. 
à  pari,  de  la  cylo^ine;  prés,  dans 
icb  cellules  en  U»veluppement.  32, 
13G  ^A'ossc/,  Stcudel).  —  Exlracl. 
de  Tac.  rmcItMquo  de  la  raie,  32, 
137  [Lovom'j.  — Form.  parautolyse 
dos  glandes  lymphatiquoi:,  32,  140 
{Rt'b).  —  Form.  à  part,  des  élhers 
de  roxy-G-pyrimidylmorcaplan-2, 
32,  225  [Wlieolt'i\  Morriam).  — 
Form.  à  part,  des  amino-oxyjiyri- 
midines,  32,  220  (  Wbooîcr,  John- 
son), —  Form.  par  hydrol.  des  ac. 
nucléiques,  32,  i87,  lÂi  {Lovonuo). 
—  Form.  h  part,  de  la  dimélhoxy- 
2.0-pyrimidine,  32,  1010  [Gubriol^ 
Coiman).  —  Form.  par  hydrol.  de 
div.  organes,  32,  1225.  —  Form.  par 
hydrol.  du  nucléoproléid»»  du  pan- 
créas, 32,  1220  {Lovcnue).  —  Form. 
par  hydrol  de  div.  nucléoproléides, 
82,  1318  {Joncs).  —  Form.  par 
hydrol.  de  Tac.  thymonucléique,  82, 
1323  {SlcudeJ\. 
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—  (BromO'5-),  Prép.,  propr.,  8S,  225 
[Wbeeler^  Aferriam). 

Uracile  (Ethyl-I-diméthyl-3.4-). 
Prép.,  propp.,  31t,  56  [Behrend). 

Uracile  {Ethyl-8-diméthyl-1  .4-). 
Prép.,  propr.,  3S,  56  (Behrend). 

Uracile  (Ethyl-1-méthyl-3-).  Prép., 
propp.,  dép.  nilré,  3li,  57  [Beb- 
rend). 

Uracile  (Ethyl-3-méthyl-1-).  Dér. 
nilré,  8«,  57  [Behrend). 

Uracile  (Ethyl-5-mkthyl-4-).  Form. 
à  part,  de  roxy-6-èlhylmélhyIpyri- 
midylmercaptan.  Propr.,  3!S,  226 
[Wbedler^  Mo  m'a  m). 

Uracile  (Hydro-).  Transf.  dans  l'or- 
gan.,  39,  544  {Steudel), 

Uracile  (MÉTHYL-t-).  Form.  du  dér. 
nitré-4  à  part,  du  diméthyl-1.4-ura- 
cile,  32,  57  {Behrend), 

Uracile  (Mkthyl-8-).  Form.  du  dér. 
nili'ô  à  part,  du  diméthyl-3.4-uracile. 
Propr.,  3«,  5d  [Behrend). 

Uracile  (Méthyl-4-).  Méthylal.,  dér. 
hydroxylés,  bromes,  8!S,  56,  57,  58 
(Behrend). 

Uracile  (Méthyl-5-).  [S/iï.Thyiiine]. 
Form.  à  pari,  dos  ac.  nucléiques, 
3«,  126,  487,  644.— Transf.  en  ura- 
cile, 39,  129  (Lovonnc).  —  Form. 
dans  les  cellules  en  développement, 
3«,  l;i5  [KossoJ,  Steudcl).  —  Ex- 
tract,  de  l'ac.  nucléique  de  lu  rate, 
39,  137  (Levene).  —  Form.  par 
hydrol.  de  Tac  nucléique,  39,  139 
(kutscher).  —  Form.  par  hydrol. 
des  glandes  lymphatiques,  39,  140 
[Heh) .  —  Act.  de  NO^H  sur  le  dér. 
aminé;  dér.  diazo-isonitrosé,  39, 
155  (WoIIers).  —  Form.  à  part,  dos 
cthers  du  méthyl-4-oxy-6-pyrimi- 
dylmercaptan,  39,  225  (VvAeo/er, 
Merriam).  -—  Transf.  des  dér. 
iminé  et  sulfoné  dans  l'organ.,  39, 
544  (SteudcJ).  —  Form.  par  hydrol. 
de  Tac.  nucléique,  39,  927  (Bang). 

—  Form.  par  hydrol.  du  nucléopro- 
iéide  du  pancréas,  39,  1226  (Ld- 
venne).  —  Form.  par  hydrol.  de  div. 
nucléoprotéides,  39,  1318  (Jones). 

—  Form.  par  hydrol.  de  Tac.  Ihy- 
monucléique,  39,  1323  (Steudel). 

Uracile    (Méthyl-1.4-)    (Di-).   Prép., 

propr.,  constit.,  39,  56  (Behrend), 
Uracile    (Méthyl-3.4-)  (Di-).   Prép., 

propr.,  constit.,  39,  56  Behrend). 
Uracile  (Mkthyl-4.>)  (Di-).  Form.  à 

part,    de    l'élbyllhio-2-diméthyU.5. 

oxy-6-pyrimïdine.  Propr.,  39,  225 

{WheeJerf  Merriam). 
Uracile     (Méthyl-1.3.4-)      (Tri-). 

Prép.,    propr.,    oxyd.,    39,  56,  59 

(Behrend). 
Uracile  (Phényl-4-).  Prép.  à  part,  de 

roxy-6-phényM-pyrimidylmtrcaptan 


Propr.,    39,    226   (yVhoeJer,  Mv^ 
riam). 

Uracile -carboniqub  (MéniTL  3-' 
(Ac).  Form.  du  dér.  nilré  à  part,  di 
dimôthyl-â.4-uracae,  8«,  57  \Btk- 
rend). 

Uranium.  Sulfure.  séléniare.teUonir* 
azoiure,  phosphure,  arséoiure,  asfr 
moniure.  Si,  57  (Colani).  —  Poiés 
atom.,  39.  24,  1U5  (Ostwald,  - 
Sépar.  élaotrol.  ëe  Bi«  SC,94  iwiA- 
zzio/f*r).  —  Constit.  des  p«ntraiule», 
39,  264  [Pissarjcwski).  —  Infl.*» 
comp.  sur  le  pouv.  rota  t.  de  Tac 
quinique,  39,  &)2  (Rimbêck 
Schneider).  —  Chlorure  doai»J«  * 
quinoiéine,  89,  669  (Benx-.  —  V- 
irates  doubles  de  K,NH*,  Rb^CsT. 
39,  712  (Meyer,  Weodel).  —  <:a> 
rures  basiques,  39,  712  lOr/.?/'.— 
Ex  tract,  des  sables  moQ«Eité^  3t. 
761  (Zorban).  —  Dos.  iodom  ,  3t, 
115U  (Glasmann).  —  Sels  do«b.s« 
divers,  39,  1240  {Bimbach  .  - 
Dos.   volum.,  39,   iaS6    {pQlm*M . 

Urazol  (Phéntl-1  ^.  Constit.  d»*  dtf 
acétylé  et  élhylé,'  8«,  241  {Wit^ 
ler^  Johnson).  —  <k>aslit.,  prcf*, 
sels.  Prép.  à  part,  de  réllMff'  «-pl^ 
nylaemicarbazino-carboDiqce,  3t. 
1051  (Acree). 

Urazol  (Phknyl- 1-diwktbtl-3> 
Prép.,  propr.,  39,  iœ>l   {Acr*: 

Urazol  (HHÉNYL-l-i>iMÊTHTL-i-V 
Prép.,  39, 1051  (Ac/re), 

Urazol  (Phênyl-1-mkthtl-4-i.  Pm?^ 
propr.,  dér.  acét.,  319«  1051  (Aer^ 

Urazol  (Thio-4-)  tBKNXYL-l-ALLTL+ 
Prép.  à  part,  de  la  benzylalt^UbjD- 
semicarbazide,  39,  1317  [Buach  . 

Urazol  (Thio-4-)  (BENrYL-l-MtTHTL-V. 
Prép.,  propr.,  39.  1^17  {Bu9cà 

Urazol  (Tuio-3)  (PaiL^Yt-l-  .  Pnf 
à  part,  de  Téther  a-phényllhic^es.- 
carbazino-carbonique.  Propr.,  dv 
39,  1061  {Acree) . 

Urazol  (Thio-o-)  (PaéNYi.-4-s&MfX* 
1-).  Prép.,  propr.,  3«,  1;*17  {a«<£> 

Urazol  (Thio-3-5-)  (Phjé.htl-I-w- 
Prép.  par  cond.  de  OCO^CV 
avec  la  phénylthiosemlcarbuidk 
Propr.,  39.  1221  (.Acreei. 

Urazol (Trio*3-)  (PHÉNTi.-1-DiMiTvn. 
3  4).  Prép.,  propr.,  S9,  y» 
(Acree). 

Urazol  (Thio-5-)  ((PH&NTi.-f-Mnm.- 
4-).  Prép.,  propr.,  »«,  ta' 
(Bascb). 

Urée.  AcL  de  la  pipéridine.  St.  a 
(B.  de  la  Boehe].  ^  MinûBvm  d>t 
créUon,  31, 142  (Maurch.  ^  .ipf«r 
pour  le  dos..  Si,  1194  (XicojM 
Deiaad).  —  Equii.  avec  tX>*V.X!f 
39,  9(Wj/irer).  —  Comb.  «wf 
Cr'Ci*  hydraté,  39,  31  [Pfêiffrr.- 
Form.  par  déc    dt  r«tb«^  kjéiBt- 
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toîque,  8!C,  54  (Harries),  —  Prés, 
dans.  cert.  plantes,  S%  85  {M.  Bam* 
berger),  —  Dissoc.  en  prés,  de  div. 
sels,  8ie,  92  (Long).  —  Form. 
quantit.  par  oxyd.  roangan.  des  al- 
bumines, 31t,   428   {Abderhalden). 

—  Dos.  dans  Turine,  3«,  124  {Fo- 
lio). —  Frollemenl  interne  des  sol., 
82,  267  [Budorf),  —  Comb.  avec 
div.  sucres,  8«,  287,  288  {SchoorJ), 

—  Réacl..  8«,  349  (Schaer).  — 
Points  de  fus.  des  mél.  avec  le 
phénol,  8«,  860  (Philip).  —  Form. 
par  oxyd.  mangan.  de  Tac.  urique, 
82,  447  [Bichtor).  —  Form.  par 
oxyd.  mangan.  des  album.,  8£,  482 
{JoUos).  —  Dos.  dans  l'urine,  32, 
485  {ErbeD).  —  Comb.  avec  les 
amino-acidcs,  3%  544  {Steudel).  — 
Form.  par  oxyd.  mangan.  de  Talbu- 
mine,  32,  589  {Abderhalden).  — - 
Act.  de  la  trypsine,  32,  630 
{Schwarxschild).  —  Dos.  dans  le 
sang,  32,  6rî7  (Barcroft).  —  Variai, 
suivant  l'alimentation,  32,  639 
{Landergreen).  —  Infl.  sur  la  solub. 
de  NH'  dans  l'eau,  32,  648  {Gold- 
schmidt).  —  Form.  par  oxyd.  de 
l'ac .  thymonucléique  ,  82 ,  820 
{Kutseher,  Seemaon).  —  Coeff.  Iso- 
tonique, 82,  883  (OssipoD.  — 
Form.  à  part,  del'isocyanate  do  Pb, 
82,  861  (Cumming).  —  Tempér. 
crit.  de  dissol.,  32,  907  {Zentners- 
chwer).  —  Dos.  dans  l'urine,  32, 
1059  (Jaksch),  —  Teneur  normale, 
82,  1059  {Moor).  —  Augmentation 
dans  la  teneur  après  injection  d*ac. 
aminés,  32,  1060  {Stolte).-'  Form. 
pardéc.  de  la  oyanamide,  82,  1117 
(Kêempt).  —  Act.  de  ClONa,  82, 
1183  {Chestakot).  —  Form.  par 
bydrol.  de  la  clupéine,  32,  1224 
(kossel).  —  Dec.  par  les  tissus  ani- 
maux, 82,  1230  {LaDg).  —  Act.  des 
amidases  do  champignons,  82, 1231 
(Shibata).  —  Form.  par  déc.  do  la 
bf'nzèno-flzo-cyanamide,  32,  1307 
{Wolff,  Liadeobayo). 

-  (AcÉTTL-).  Form.  par  oxyd.  du 
mélhyl-4-uracile,  32,  57  {Behrend). 

-  (AcÉTYL-l-iiéTHYL-2-).    Form.     à 

Kart,  du  diméthyM.4-uraotIe»  82, 
ô  {Behrend). 

-  (Bbnzotl-).  Form.  i  part,  de  Tiso- 
cyanato  de  benzoyle,  32,  1005 
{Bilhtcr).  —  Aci.  de  NaOCl,  32, 
1«84  {ChoHtakof). 

-  (Benzotl-)  (Di-).  Form  à  part,  do 
l'isncyanate  da  benzoyle,  82/  1005 
{BUleter). 

-  (Bbnzoyl-I-acbtyl-2-),  Form. 
par  comb.  de  la  benzamide  avec 
risocyanate  d'acélyle.  Propr.,  82, 
1006  {Bilteter). 

-  (BBNZOTlM-BBNZfcNB-SULrONTL-S-). 


Prép.  par  comb.  de  la  benzène-sul- 
famide avec  l'isocyanale  d  benzoyle, 
32,  1035  {BiUeter). 

—  ^BoRNYL-1.2-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
82,  1308  {Nevillo,  Pickardt). 

— (Ethyl-)  (TÉTRA-).  Form.  par  cond. 
de  la  diélhylamtne  avec  la  diéthyl- 
chloroformamide,  8i ,  690  (Lumière, 
Perrin) . 

—  (Ï-.ACTYL-).  Form.  par  cond.  de 
l'alanine  avec  GONK.  Propr.,  dér., 
32,  56  (Harries).  — Form.  à  part, 
del'éther  uréidopropionique.  Propr., 
32,  159  {Baitey). 

—  (Menthyl-1.2-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
32,  1303  {Neville,  Pickard). 

—  (MÉTHYL-).  Comb.  avec  le  glucose, 
32,  288  {Sehoorl), 

—  (MÉTHYL-1.1-)  (Di-).  Comb.  avec  le 
glucose,  82,  288  {Sehoorl). 

—  (MÉTHYL-1.2-)  (Di-).  Form.  à  part, 
de  l'ac.  diméthylparabanique,  82, 
59  {Behrend). 

—  (Phényl-).  Act.  de  la  pipéridine 
sur  les  dér.  chlorés  et  bromes,  8i. 
22  {B.  de  la  Boche).  —  Comb.  avec 
le  glucose,  82,  288  (Sehoorl).  — 
Act.  de  NO'H;  dér.  nilrosé,  32.  886 
(Doht,  Haagcr). 

—  (Phknyl-1.1-)  (Di-).  Form.  à  part, 
de  la  diphénylcyanamidc.  Propr., 
32,  1010  {von  Braun,  Schwarz). 

—  (Phényl-1.2-)  (Di-).  Form.  par  acl. 
de  Taniline  sur  le   phényluréthano, 

81,  49.  -  Form.  par  déc.  du  phé- 
nylurc^thane  de  la  cholestérine,  8i, 
72  {Bloch).  —  Dér.  Ihio-p-toluylé, 
32,  561  {Me ver).  —  Form.  par 
cond.  de  (:S^fC•H■  avec  la  cyana- 
mideargentique,32, 1117  (Kaempf). 

—  (Phényl-)  (Tri-).  Prép.  par  cond. 
de  l'aniline  avec  le  chlorure  de  di- 
phénylurée.  Act.  de  PCP,  82,  1185 
(Steindorff). 

—  (pHéNYL-l-BENZOYL-2-).  Form.  è 
part,   de  l'isocyanate  de  benzoyle, 

82,  1005  {Billeter). 

—  (o-Phénylène-).  Form.  à  part,  de 
l'o-phénylènc-guanidine.  Propr..  8i , 
842  (Pierron). 

—  (Phknyl-I-méthyl-I-J.  Form.  de 
Toxime  à  part,  de  la  phénylméthyl- 
cyanamide.  Propr.,  sels,  32.  1010 
(Braun^  Schwarz), 

—  (PiPÉRiDYL-).  Form.  par  acl.  de  la 
pipt^ridine  sur  l'urée.  Propr.,  3i, 
22  {B.  do  la  Boebc). 

—  (PlPÉRIDYL-l-PHÉNYL-2-).    DérîvéS 

chlorés  et  bromes,  8i ,  22,  23  {B. 
de  la  Boche). 

—  (PiPKmDYi.-l-pT0LYL-2-).  Dér.  ni- 
tré-2,  31,  2.3  {B.  de  la  Boche). 

—  (Propyl-)  (Di-).  Form.  de  l'oxime 
à  part,  de  la  dipropylcyanamide.  Pro- 
priétés, sels,  82,  1010  (BrauB, 
Scbwarz). 
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—  (o-ToLTL-).  Dér.  thio-p-toluylés,  31t, 
562  {Meyor). 

—  (p-ToLYL-).  Act.  de  la  pipéridine 
sur  le  dép.  nitré-2,  31,  23  (B.  de 
la  Boche). 

—  (p-ToLYL-l-DiPHÉNYL-1.2-).  Prépar. 
par  comb.  de  la  p-loluidine  avec  le 
chlorure  de  diphénylurée.  Act.  de 
PGl%  3«,  H85  {Steindorff). 

—  (0-TOLYL-4-PHÉNYL-2-).  Dép.  thîo- 
p-loluylé,  39y  562  {Moycr). 

—  (ra-ToLYL-l-PHENYL-2-).  Dép.  Ihio- 
p-loluylé,  3«,  50ÎI  (Moycr). 

Urée  (Ètuyl-iso-)  (Phényl-)  (Tri-). 
Fopm.  à  papt.,  de  la  Ipiphénylchlop- 
amidine.  Ppopr.,  3S,  4185  [Stoin- 
dorff). 

Urée  (o-Phénylène-iso-).  Fopin.  par 
cond.  de  l'o-aminophénol  avec  (iNHp, 
3f,  842  {Pie;Too). 

Urke  (Thio-).  Cond.  avec  l'élhep  y- 
chlopacétylacélique,  31,  828  {Lcs- 
pieau).  —  ilomb.  avec  Cr'Gl**  hy- 
draté, 3«,  31  [Pfoiffer).  —  Comh. 
avec  div.  sels  de  Cu,  Ag,  TI,  NH*, 
K,  Cs,  3«,  100,101  [Bosenhoiin].  — 
Comb.  avec  les  iodupes  et  los  bro- 
mupes  alcool.,  39,  225  [WhùQÏor^ 
Merriam).  —  Points  de  conpôl.  des 
sol.  aq.  concentrées,  3«,  274  [Both). 

—  Points  de  fus.  et  de  congéI.,3îB, 
1153  [Findlay],  —  Fopm.  pap  déc. 
de  la  ber.zène-azo-lhio-npée,  3S, 
1307  (Wolff,  Undenhayn). 

(Br.NzÈNE-AZo-).  Form.  à   part. 

de  la  benz^ne-azocyananiide.  Prnpp., 
éthep  méthyl.,  3«,  1307  {Wolff, 
Lindonhayn). 

(Benzoyl-).    Condensation  avec 

G«H''CH«C1,  3«,  190  {Whnclcr, 
Beardsiey). 

(Phényl-).  Infl.  des  sels  miné- 
raux sur  la  solub.,  3«.  257  (Biltz). 

—  Déc.  du  dép.  p-méthoxylé,  3i, 
447  [Klut).  —  Dép.  di-p-thio-toluylé, 
99,  562  (Meyor).  —  Fonn.  pap  act. 
do  l'aniline  sup  le  sulfocvanale  de 
P,  3a,  ll83(Z>/xoi3). 

iPhényl-1.24  (Di-K  Act.de  la /n- 

toluidine,   3«,  156  {Alway,  Viele). 

—  Ppopp.  et  dissoc.  du  d<^p.  ra-ni- 
tpé;  dép.  di./n-nitpé,  3«,  505  {Elbs, 
SchJcmnjGr).  —  Form.  à  papl.  desdi- 
sulfupes  de  diphéiivlisothiupames, 
3«,  674  ^von  Braùn).  —  Act.  de 
Bp,d6p.  acét.,  32,  91S{Iiugorshoff). 

—  Fopm.  papcond.de  CS'  avec  l'hy- 
dpazobenzène;dép.mono-eldi-p-éthG-. 
xylés,  32, 1016  [Jacobson,  Hugors- 
hoff).  —  Fopm.  pap  dco.  de  Tac. 
phénylphodanique,  32,  1218  {An- 
droasch). 

(Fhknyl-p-Toluvl-).   Ppép., 

ppopp.,  32,  561  (AUyer). 
(o-ToLYL-) .    Dcp.    dithio-p-to- 

luylé,  32,562  (Moycr).. 


. (o-ToLTL-1.2-)  fDi-).  Acl.  6t  Br, 

.    32,  978  {Hagorsborf). 

(p-ToLTL-1.2-)  ;Di -^.  AcL  de  Br 

32,  978  [Hugf^rsbofT) .  —  Fonr  > 

paPt.    de    To-hydrazolola^n*.   St. 

1016  [Jacobson,  Hugorshoff. 
f/n.p-ToLYL-i.2-)     Di-  .    Ppf? 

ppopp.,   dép.    élhoxylé-±,   32,  HiT 

[JacobsoUy  Hugnrshoff). 
(p-ToLYL- 1 -2-)    (Di-j.    F»^nn.  i 

part,  du  p-hydrazo toluène,  32,  !•'*" 

[JacobsoD,  HugcrsbofT). 

, (o-T0LYL-i-PHFNTL-2-'i.  IVp.  th  •*- 

p-loluylé,  32,  562  i  Mey^r  .  —  F-y 

ma  lion  à  papl.  de  l%>-tolu«*ne-hydT- 
zobenzône,  32,  1016  J^cob*  z 
Hugersboff). 

(m-T0LYL-l-PHÉXTL-2-).Dér.  it* 

p-toluylé,  32,  562  {Meyer), 

(p-TOLYL-l-PHEÎiTL-2-K     F-JHt 

à  part,  de  réthoxyben2^ne-hydrsi> 
toluène,  32,  1016  \Jacnbson^  Ht- 
g  ers  ho  ff), 

Urke  (Thio-pbeudo-^  iTktraphVx^i 
Fopm.  à  part,  de  la  lriph*n>îchi  *> 
midine.Propr.,3«,lléC>   St^ind^rfî 

Urée(Thio-pseudobbnzyl-    Be^xotl- 
Prép.  à  papt.  de  la  benzoyl-thi.Mji^- 
ppopp.,  comb.  avec  la  p*hén\lbv4r> 
zinc,  32,  189,  190  ^Wh^^h'n' 

L'rée  (Thio-pseldobittlknc--.  Ptt 
du  dëp.  fl-phénylé  a  part,  de  '  «  - 
amino-l-bulylique-2«  Propr.,  St 
1304  iKohhorD). 

Urée  ( Thiopseido-kthtl-)-  Pt^., pr** 
ppiélé»,  condensation  aTPC  lr*  Hh*n 
p-céloniques,  32.   2!i5,   Si6  (  Wh^ 
1er,  Merriam). 

fp-T0LYL-BENZ0YL->.  OhwI.  »T^ 

la  phénylhydpatine  et  fon  der.  b» 
zoylé,  32,  19*»  i\Vbef-Jnr\ 

Urée  (Thiopseidométhyl- ).  Pr»  r  , 
ppopp.,  c«^nd.  avec  les  élh^r«  ^w*- 
loniqnes  et  les  ac.  amin^w.  32,  t^^ 
226  (Whccicr,  Mrrrijtm, 

Urke  (ThiopseudophiLxyliLtbilcxb- 
Ppép.  du  dép.  n-phr-nylé  à  part    à. 
ra-aminophénylmélhvlc3rbin«>l.  Pn 
pp.,  32,  130'i  (Kotsbora\ 

Urée  (Thiosilico-^.  Form.  à  pan  4» 
SiSBp*.  Propp..  32,  U)(H    Bijx 

Urées  diverses.  Dép.  d«  U  m^QD»- 
mine,  3€,  604  tBoux).  —  Carljr:- 
lido-p-oxydipbénylur^c,  92,  44* 
(SehoDberr).  —  u^r.  de  U  di-.>-j«* 
sylthiodicyaDodiamidtne,  32,  ilr* 
(Klut),  —  Dép.  de  ta  benz^-crV 
chlorophénylaroidine,  3S,  O^t  W*t- 
tber).  —  Bis-phénylihio-D!^.  c* 
réthoxy-benzidine,  312,  lo|y  i^^-  i- 
sod).  —  Dép.  de  Talc,  aallr>•v|£^ 
tylique-2  et  de  ra-aminopIi^o^îoN- 
Ihylcarbinol,  82,  1304,  ia05  A- 
sboro), 

Urkidbs.  Recherches,    Si,    àT^î     >•- 

.  moD)t 
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UaûiDOPHOPiONiQUE  (Ac.  ).  Propr. , 
iransf.  en  lactylurée,  39,  159  (Bai- 
ley). 

Urinb.  Recherche  de  Tacétone,  31, 
67,  137  (Vouraasos).  —  Réaction 
avec  les  diazoîqucs,  32,  269 
{Monfct),  —  Dos.  des  chlorures, 
81,  8Ô7,  581  {Ville,  Dcrrieo). — 
Anal.,  comp.  moyenne,  31,  8.39 
(Lambling,  Doaxe).  —  Recherche 
derurobiline,31,124r){(;r/flî/;orn.--- 
Recherche  deNH^31, 1254  ITrlIht, 
Turchet).  —  Relat.  entre  la  dens. 
et  le  résidu  fixe,  39,  91  [Long).  — 
Bxcrét.  de  N  H%  39, 1 22  (  Uodsberg) . 
—  Dos.de  l'urtSe,  3«,  124  (fo//ii).— 
Recherche  de  Br  et  I,  39,  132  (Sal- 
kow8ki);99,  \SA  (Cathcart).  — 
Recherche  de  Pindican.  39,  \S:\ 
(Blliagor).  —  ImpoiMaiuM;  de  l'aci- 
diXé,Bk,Vi^(ffo('hnr,JaBkowsky).— 
Prés.  d'ac.  glvcuronique  dani»  l'u- 
rine iclérique.  39,  ihO(Lporsun}).  — 
Dos.  de  l'urée,  39,  485  {Krben).  — 
Dos.  de  S  par  Na'O",  39,  48lj  (.V/o- 
drakowski).  —  Dos.  de  NU*,  39, 
490  (ScbiUcuhoIm).  —  Uecherche 
de  rindican,  39,586  (Porcbot\  Ihr- 
vieux).  —  Dos.  de  NH\  39,  587 
{Krûger^  Rcicb).  —  Dos.  de  la  créa- 
iinine  dans  div.  urines,  39,  686 
(  Fiebiger  ) .  —  Prus .  de  dias- 
tasea,  39,  696  (Mattbca).  —  Dos. 
de  Ba  dans  les  empoisonnements, 
89,  82.'i  (Santi).  —  Recherche  de 
l'acétone,  39,  8:>6  (Kicsel).  —  Dos. 
deruréc,  39, 1059 {Jakanb ,  Moor) .  — 
Infl.  (le  div.  sels  sur  l'acidité,  39, 
1061  {Schwarz).  —  Recherche  de 
l'acétone,  39,  1095  [Ekcnstcio, 
lilank.sma).  —  Dos.  do  Tindican, 
J9,  ll.M  \Iiouma)  ;  39,  1141  {EIHd' 
gor).  —  Conslit.  de  l'albumine,  39, 
1138  iOswalJ).  —  Héacl.  color.  avec 
les  nitriles.  39,  1147  [Adier).  — 
1)08.  de  la  créatine  et  de  la  créati- 
nine,  39,  1148  [Folin),  —  Dos.  de 
l'indoxylo,  39,  1227  {Maillard).  — 
Recherche  do  Hjjt,  39, 1276  (Oppon- 
boim).  —  Rechorche  du  p-amino- 
phénol.  39,  128i)  [Grègoir").  — 
Dos.  de  la  glycérine,  39,  1324 
Jtcrmana), 

UuiQUE  (Ac).  Form.  à  part,  des  mé- 
thylxanthines  dans  rorgnn.,  31, 
270  [ValiiDti).  —  Infl.  de  l'ac.  qul- 
niquc  sur  l'excrétion  de  Tac.  urique, 
39,  l:i4  (Weiss)]  39,  1067  ^Hup- 
fer),  —  Form.  a  part,  de  la  cylo- 
sine,  39,  136  (A'os.so/,  Steudel).  — 
Transf.  en  arée  par  oxyd.  mangan., 
39,  447  (Richter).  —  Variation 
suivant  l'aliment.,  39,  639  [Landor- 
grecB),  —  Prés,  dans  div.  urines 
patholog.,  39,  696  (Galdi).  —  Ind. 
de  l'aliment,    sur    l'excrétion,   39, 


1058  {Pfoil,  Sootbcor).  —  Dos.  dans 
l'urine  après  intoxicat.  phosphorée, 
39,  1059  {Jaksch),  —  Oxyd.  man- 
gan., 39,  1224  (Sundwick).  —  Dec. 
par  les  tissus  animaux,  39,  1230 
{Lang).  —  Act.  des  amidases  des 
champignons,  39,  1231  [Sbibata). 
—  Act.  des  diazoïques,  39,  1266 
{Burian), 

Urîque  (Iso-)(Ac.).  Transf.  dans  roi*- 
gan.,  39,  544  (St(*udei). 

Uriquk  (MÉTHYL-3-)  (Ac).  Form.  à 
part.dumélhylnitro-uracile.Constit., 
39,  56,  57  {Bchrond). 

Umique  (Oxal-)  (Ac).  Form.  par  oxyd. 
du  méthyl-4-uracile,  dér.  môthylé, 
39,  56,  57,  59  (Behreud). 

Uriqi'k  (Pseudo-)  (Ac).  Transf.  dans 
l'org.,  39,  544  [Steudol). 

Urobiline.  Recherche  dans  l'urine, 
31.  1245  (G'nmbot't). 

Urochrome.  Réact.  avec  l'ald.  acétique, 
39,  823  [Garrod], 

Uholeucique  (Ac).  Syn.  pHt:NVL-a- 
LACTiQUK  {Dioxy-2.^]. 

Uroxamique  (Ac).  Form.  à  part,  de 
l'ac.  urique,  39,  1224    {Suadwick). 

Usnarique.  Prés,  dans  div.  lichens, 
39,  538,  5:>9  (Ilosao). 

UsNÉTiQUE  (Ac).  Prés,  dans  div.  li- 
chens. 39,  5:«,  539  iHcsso). 

Msnique(Ac).  Prés,  dansdiv.  lichens, 
39,  538,  5.^i9  [IJosso).  —  Propr., 
39,  543  {WidmanD);  39,  543 
(Smita) . 

UviTONiQUE  (Ac).  Form.  à  part,  du 
pyruvjilo  a'ummon..  39,  1099  [de 
Joug), 


VALit.>OK.  Théorie  i\f.n  valences  par- 
tiollcM,  39,  279  [Wvvaor). 

Valkuique  (Ac).  Divaléramide,  iso- 
butyrovaléramide,  31.  60  {Tarbou- 
rivch).  —  Form.  par  oxyd.  de  l'hu- 
muléne,  39,  87  (Chapmau). 

—  {Aminih4.Ù')  (/>/-)  (Ac).  Form.  à 
pari,  de  Tac.  allylacélique.  Propr., 
sels,  39,  1165  [Egorof). 

—  {Cyano-2')  lAc).  Prép.  à  part,  do 
l'ac  butylidène-cyanacét.  ;  propr., 
amide,  39,  231  {Guaroscbi}» 

—  {Elboxv-4,4' ')  [Di')  (Ac).  Prép. 
à  part,  de  l'éthor  levulique.  Propr., 
réduct.,31,1213(fiouye«(i/l,B/aac). 

—  [Oximiuo'É')  (^Ac).  Prép.  &  part, 
de  l'éther  propylacétylacét.  ;  propr., 
élhcrs,  31,  1Ô72,  1078  (Locquin). 

—  {Oxy-Ù-)  (Ac).  Form.  à  pari,  de 
l'anh.  glutarique,  39,  940  {Fichier^ 

100. 
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—  (0X/-4.5-)  {Di-)  [An.).  Form.  par 
déc.  de  la  benzoylchlorovalérolac- 
tone,  31,  870  (Haller). 

Valébique  (Aid.).  Form.  par  déc.  de 
Tac.  a-oxycaproïque  ;  oxime,  81, 
354,  355,  490  (Biaise).  —  Acl.  sur 
les  soi.  de  Au  colloïdal,  39,  934 
(Garbowski). 

Valsrique  (a-CÉTO-)  (bther).  Prép.  à 
part,  de  l'éther  isonilroso-propyla- 
oélylacétique.  Propr.,  dér.,  31, 
1142,  1150  {LocqujD). 

Valérique  (Iso-)  'Ac).  Gond,  de 
Tamide  avec  C*H»MgBr.,  31,  59 
{Béis).  —  Di-isovaléramide;  propio-, 
butyro-et  isobulyrovaléramide,  31, 
60  (Tarbouticch).  —  Acl.  de  l'éther 
sur  la  phénylhydrazine;  form.  d'iso- 
valérylphénylhydrazine,  39,  69,  70 
{Baïaakowskyj.  —  pouv.  rolat.  de 
l'éther  menthyl.,  3«,  150f/îupe).  — 
Vit.  de  transf.  des  sels  de  NH*  et 
de  dimélhylamioe  en  amides,  3S, 
216  {McDSchoutkine) .  —  Act.  de 
CrO%  3«,  286  [PicteU  Genequand). 

—  Comb.  avec  B'O»,  3«,  2Ô7  [Pic- 
iet).  —  Form.  par  oxyd.  de  l'aie, 
isoamylique.  Propr.,  31B,  554  [Kai- 
Isa).  —Propr.  de  la  phénylhydra- 
zide  et  de  la  mélhylphénylhydrazide, 
3«,  578  (Schwarx).  —  Sel  double 
de  K  et  d'uranyle,  3«,  1242  {Him- 
bacb). 

—  —  {AminO'2-)  (Ac).  Propr.  de 
Tamide.  3«,  820  [ScbUT).  —  Form 
par  hydrol.  de  l'édestine,  3«,  1066 
(Abderbaîden)  —  Form.  par  bydrol. 
des  prolamines,  3S,  1070  fKosscI, 
Dakw).  —  Form.  par  hydrol.  de 
l'élastine,  3«.  1223  {AbdcrbaldoD). 

—  Form.  par  hydrol.  de  la  clupéine, 
3«,  1224  (Kossel).  —  Form.  par 
hydrol.  de  div.  organes,  3«,  1225 
(Ln venue).  —  Form.  par  hydrol.  de 
la  salmine  et  delà  clupéine,39. 1226 
{KosseJ).  —  Pr<^s.  dans  le  fromage 
d'Emmentbal,  3«,  1227  (Wintors- 
tein). 

{Broaio-2')  (Ac).  Gond,  du  chlo- 
rure avec  C*H*  et  le  toluène,  3S, 
887,  888  {KuDckel,  Stabe l). —Cond. 
de  l'éther  aVec  la  phtalimidepolassée, 
3«,  1216  (Ulricb). 

[Oximino-2-)  (Ac).  Prép.  à  part. 

de  l'éther  isopropylacétylacétigue. 
Propr.,  éther,  31,  1071,  1072  [Loc- 
quin). 

Valérique  (Iso-)  (Aid.).  Prép.  par 
cond.  de  l'orlhoformiate  d'élhyle 
avec  le  chlorure  de  Mg-isobutyle, 
31,  587  (Bodroux).  —  Cond.  avec 
le  chlorure  de  cyclohexyle-Mg,31 ,961 
(Sabatier,  MaUbe).  —  Prép.  par 
fond,  de  la  diéthylformamide  avec 
le  chlorure  de  Mg-isobatyle.  Propr., 
31,  1326  (BouveauU) .  —  Cond.  avec 


raid.  ac6tiquc,3«,4St  WooriwV  — 
Cond.  avec  NHH)H  cl  CNH,  S*,*»* 
(Scl»i75r.)— Comb.  aveclewjlflte d'ani- 
line, 3«,  153,  772  {Sperooi..  — 
Form.  par  dér.    de«  dtaxtnques  m 

Çré8.d'alc.amyl.,3«.174  .J7.7oU*cà» 
ransf.  en  décylglyool-1 .  ii.  3«,  Sft 
{Bosiager). — Cond.  avec  Ta  M  ia»- 
butyrique,  3€,  555  {Jchjcntk  — 
Prép.  de  l'acétal  par  cond.  deleth» 
orthoformique  avec  le  chlorure  dt 
Mg-isobutyle,  3«,  014  [TchiUhi- 
babine).  —  Comb.  avec  le  ^napkto 
et  NH*,  3«,  691.  —  Cood.  «rw 
l'ald.  benzoïque,  NH'  et  1*^  ^lUi^ 
toi,  3«,  806  {BHii).  —  Propr.  ds 
glycol  de  poljméris.,  39,  îW&  iMor- 
geDStern).  —  Cond.  avec  CH*0,  39. 
936  [Marie,  Tollens^.  —  G4>inb.  acr^ 
le  méthylkétol,  3«,    967   (F/vojnf . 

—  Prép.  i  part,  de  l'iodore  dl»- 
butyle.  Acl.  de  KOH  alcool  .  9t, 
1162  {Ciblar). 

Valérique  (ih0-)(Ac.j.  (KTaTi-iii.TBii 
acétique].  Form.  à  pari,  do  Tac,  coé- 
thyléthylmalonioue,  31  «  317  {BÎMim. 
MarciUv),  —  vit.  d«  transf.  ée- 
sels  de  NH'  et  de  diméthylamioc  a 
amides,    3^,  2!0  (MenscboatJtia^ 

—  Form.  à  pari,  de  Talc.  amyL  dt 
ferment.;  propr.,  sels,  39.  fiM.  cvV< 
[Kailaa).  —  Sel  de  brucinr,  6^ 
doublement,  9t,  1162  Marr-k^iraU^ 
39,  1163  [Cobcn,  PaUcrsoù),  — 
Prép.  à  part,  de  Talc.  amyl.  actif  . 
propr.,  3€,  1168  {Marekwnîd^, 

—  {Bromo-2-)  (Ac).  Prép.,  cood.  d» 
l'éther  avec  (CH"0  •  el  Zd,  31.  31V 
iBlaiso,  Marcilly), 

^xyS-)  (Ac).  Prép.   jmt  <^'%a 

de  CH*0  avec  l'éther  a-broacta- 
lyrique.  Propr.,  31,  5*59  [BUr%r 
Lutiringer)^ 

Valérique  (l8o-)(Ald.) .!  ETHTLKïTBii.- 
ACÉTiQUEl.Form.paraéo.d^rao  fUrî 
métbylliydracrylique,31.3â0il?/4f«. 
Mardi ly)  —  Form.  par  i.soméri». 
catal.  de  l'oxyde  de  méUiyIëitt}(- 
elhylène,  3«,  873,  847  [Ipsti^^rt. 

Valérique  (Iso- terl.'  (Ac).  Form.  pat 
oxyd.  du  i>bui>lphéQol  tert  ,  3t 
161  {ADSchùU).  —  Vit.  de  tntaS 
des  sels  de  NH'  et  de  dim^Uiyl- 
amine  en  amides,  31B,  316  *  i/fjcv 
choutkÎDc).  —  Form.  à  part,  d» 
l'oxoclénol,  3«,  7i4  (Wjtgaer.  /V.- 
I^aief), 

Valérique  (Iso-lert.)    (Aid.).     Form 
par  cond.  do   chlomrs  d«    t>utylt~ 
tert.  avec  la  diélhylformamide. Propr 
31,  1826  {jouveault. 

Ô-Valkrolactone.  Form.  à  part  à' 
Tanh.  glutariqae.  Propr.,  3S,  Mi- 
{Fiebler,  Be Isa  wi^nger) . 

Y-VaLBROLJ^CTONE  lAcÉTTL-i.   Klv-J 
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du  dér.    chloré,   31,    446  {HaJ]er, 

March). 
5-Vaijsrolactone    (Méthyl-).    Fonn. 

par  réduci.    de  l'anb.  a-méthylglu- 

tarique.  Propr.,  3«,  941   [Ficbter, 

BeiBswenger). 
Y-Valébolagtone  (Mkthyl-2-2-)  (Di-î . 

Form.  à  part,  de  Tac.  diméthylcro- 

tonylacétique .   Propr.,   dér.   brome, 

3«,  944  (PerkiD,  Smith). 

VALÉRTLACéTfQUE(AcÉTYLISO-)(Elher). 

Acl.  de  G*H»1,  31,  5Ô5  \LocquiD). 

Valéuylacétique  (Ethyl-)  (Elher). 
Saponil.  cétoniquc,  31,  1157  {Bou- 
veault^  Locquin). 

Valébyl  ACÉTIQUE  (Ethyl-180-)  (Ether) . 
Prép.  à  pari,  de  Tôther  acély liso- Valé- 
ry lacélique.  Propr.,  31,  595.  — Ni- 
tro8alion,31,ll65,  1166  {Locquin). 

Valèrylborique  (Iso-)  (Anh.).  Prép., 
propr.,  3«,  287  {Pictct). 

Valbryle  (Chlorure).  Acl.  sur  div. 
amidea,  31,  60  (Tarbouricch). 

Vauêryle  (Iso-)  (Chlorure).  Acl.  sur 
div.  amides,  31,  60  (Tarbouriecb). 

—  Aci.  sur  les  disulfures  de  Ihiu- 
rames,  3€,  674  {von  Braun).  — 
Cond.  avec  le  phénétol  et  l'élhyl-/)- 
crésol,  3«,  786  [Auwùrs). 

Valkryle  (Iso-)  (Disulfure).  Prép.  à 

Êart.  du  chlorure,  39,  674  {von 
^raun). 
Vali^ryle  propionylk  (Iso-K  Form. 
à  part,  de  Tac.  éthylisovalérylacé- 
lique.  Propr.,  dér.,  oximes,  31, 
1167,  1176  (Locquin). 
Vanadium.  Infl.  sur  Tact,  de  NO*H  sur 
Tac.  oxalique,  31,6  (Dobourdeaux). 

—  Dos.  dans  les  prod.  métall.,  31, 
58  {Campagne^  —  Réart.  colorée, 
31,  212  {Matignon).  —  Dos.  dans 
les  alliag'es  et  les  minerais.  Sépar. 
do  Cr,  31,  356  {Nicolardot).  —  Dos. 
volum.  en  prés.  doCr,  31,  708,  96Î 
{(Campagne).  —  Transf.  de  VO*  en 
VOCl*  et  VCl*  par  Cl  et  SCI»,  31, 
819  {Matignon,  Bourion).  —  Proces- 
sus de  Torm.  des  minerais,  31,  1238 
{Ditte).  — Vanadiocyanur*»  deK,3*, 
50  {Petersou).  —  Sels  de  Vd  tétra- 
valent,  3«,  210,  211  {Koppoî,  Beb- 
rcndt).  —  Fluorures  doubles  de 
Na,NH»  otK,  3«,  213.  611.  —  Oxy- 
chlorures  doublesdt^  K,Ca,Mff,Fe,Ba. 
Vanadateset  fluovauadates,  3€,  213, 
214.  —  Act.  de  HCl  sur  VO»  et  les 
vanadates;  form.  de  V0CI*,V0C1% 
3S,  214  {Epbrâïm).  —  Constit.  des 
pervanadates,  39,  284  {Pissarjews- 
ky).  —  Héact.  colorée  avec  la  morphi- 
ne, 39,  841  (Biecbard).  —  Oxalateset 

.  sulfocyanates  doubles  de  K,Na,NH*; 
▼anadites  de  NH«,Na,Ba,AK,  39, 662, 
664  {KoppeJi  Ooîdmann).  —  Dos.  et 
réduct.  de  VO*  par  Zn,  39,  701 
{Ooocb,  Gilbort).  —  Conduct.  électr. 


des  sol.  de  VOCl',  39,  884  {Ossipof). 

—  Ac.  vanadiquc  colloïd.,39,  1285, 
1286  {Billz). 

Vanillilb.  Form.  de  Tosazone  et 
des  des  dér.  brome  et  Ditré>4  par 
oxyd.  des  hydrazones  corresp.  de  là 
vanilline.  Propr.,  isom.,  39,  70,71, 
72  {Bilti). 

Vanili.inb.  Act.  du  ferm.  oxydant  des 
champignons,  31,  270  {Lcrat).  — 
Act.  de  Tanaéroxydase,  31,  1248 
(Bour(][ucIoty  Marcbadier).  —  Point 
de  fusion,  39,  4  {Ssobolewa).  — 
Oxyd.  de  Thydrazone  et  des  jo-bro- 
mo-  et  p-nitrohydrazones,  39,  70, 
72  {Biltz),  —  Cond.  avec  la  thio-/>- 
toluyl-o-toluidine,  39,  662  (3//» ver). 

—  Acl.  de  NO*H,  39,  625  {Hay- 
duck).  —  Act.  de  la  lumière,  39,670 
iCiamîcian,  Silbor),  — Acidité,  39, 
892  {Meycr),  —  Cond.  avec  les  ac. 
rhodaniques,  39, 1218,  1219  [André- 
ascb), 

—  {Nitro-5-).  Propr.,  39,  889  {Hay- 
duek). 

Vanilline  (Benzylidène-di-).  Dér. 
nitrés  3'  et  4',  éthers,  hydrazones, 
39.  892  {Hogow). 

Vanilline  (Déhtdro-).  Form.  par  act. 
des  oxydases  sur  la  vanilline,  31. 
1248  {Bourquclot,  Marcbadier). 

Vanilline  (Déhydro-di-).  Form.  par 
act.  des  ferments  oxydants  des 
champignons  sur  la  vanilline,  31, 
270  {Lcrat). 

Vanilline  (Hydro-]  (Di-).  Form.  par 
réd.  de  la  vanilline  à  la  lumière, 
39,  670  {Ciamician^  Silber). 

Vanilline  (Méthyl-).  Form.  par 
oxyd.  de  la  bcnzylisopapavérine, 
39,  981  {Decker,  Klausro). 

Vanillique  (Ac).  Dist.  de  l'élhcr 
éthyl.  sur  PbO,  39,  1249  {Pscborr, 
Silbcrbacb). 

Venin.   Voy.  Toxicolooi». 

Vkratrique  (Ac).  Form.  par  oxyd. 
de  la  benzylisopapav^rine,  39,  981 
(Decker,  Klausre). —  Form.àpart.dc 
l'éthcr  vanillique,  39, 1249  {Pscborr. 
Sillterbacb\,  —  Form.  à  part,  de 
l'adrénaline,  39,   1267  (Jowott). 

Vératrique  (Aid.).  Cond.  avec  i'élher 
méthyl.  de  la  quinacëtophénone, 
39,  905  \Koslanecki,  Kugler).  — 
Cond.  avec  Téther  diméthyl.  de  la 
phloracétophénone,  39,  910  {Kosta- 
necki,  Tambor), 

Vératrol.  Form.  par  dist.  du 
gayacol  sur  PbO.  Dér.,  39,  1249 
jP.sc/iorr,  Silberbacb). 

Veratrol  (Homo-).  Form.  du  dér. 
nitré-6  à  part,  de  la  dinitro-tétra- 
méthylhématoxyline,  39,  Sti,  819 
{Ilerxig,  PoUak), 

Vernine.  Prés,  dans  div.  graines,  39, 
1227  {Schuho). 
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Verre.  Conférence,  31,  I  [Gtênger], 

—  Vit.  de  dissol.,  3«,  199  {Bruner, 
Tolloczko).  —  Résistances  aux 
pressions,  38,  755  {Bvadley^ 
Browac). 

Vert  de  ScHWErNPunT.  Voy.  Arse- 
nic, Cuivre,  etc. 

Vert  malachite.  Diazot.  du  dér. 
o-arainé  de  la  leucobase,  3i,  61 
(Guyot^  Graaderyc).  —  Dér.  /a-ni- 
tré  acél.,  benzène-sulfoné,  3i, 
794  {Lauth).  —  Der.  de  Pald. 
zn-azoxybenzoïque,  3*,  45'J  (//u- 
ma/ï,  Wcih.  —  Synlh.  par  cond.  de 
Téther  benzoïque  avec  la  p-bromo- 
diméthylaniiine-Mg,  39,  507  (Ehr- 
ïichy  Sachs).  —  PiM^p.  du  dér. 
o-aminé  à  part,  du  létramétbyl- 
diaminobenzhydroi.  Propr.,  dér., 
39,  735  {Baeyer,  Villigcr).  —  Ap- 
plic.  de  la  leucobase  à  la  recherche 
du  sang,  3«.  114i  lAt/Mr). 

Viande,  histimalion  de  l'extrait,  39, 
131,  ll,Sl  (Kutschor,  Steudol). 

ViN!?.  Dos.de  Tacidité  et  de  NH', 31 , 
p4  (Blaroz^  Labordo).  —  Act.  des 
vins  plâtres  sur  la  saccharose,  39, 
827  {MagnaniDÎt  Ventun).  —  Ti- 
trage de  la  glycérine,  39,  1177 
{Zeisci,  FantoS. 

ViNYL  ACÉTIQUE  (Ac).  Coud.  avec 
l'aniline,  39,  375  [Autoorielh, 
Pretzéll).  —  Prép.  par  cond.  du 
bromure  de  Mg-allyle  avec  C0*,39, 
499  {Houben). 

ViNYLACËTIQUE  (MÉTHYL-)    (Di-)    (Ac). 

Constit.,    prép.,    oxyd.,    dér.,  31, 
957,  958  {Biaise,  Conrtot) . 
ViNYLK  (Di-).   Form.   par  déc.   catal. 
de   l'aie,  élhyl.  ;   tétrabromure,  39. 
498,  r.53  [Ipatiof), 

ViNYLSULFONIQUE.  V'OJl'.  EtUYLÈ.NE- 
8ULF0NIQUE. 

Vitesse  de  dissolution  des  solides, 
39,  WJ^Bi'uncr,  ToUoczkoK 

Vitesse  de  saponification  de  Toxa- 
late  de  méthyle,  39,  644  {Quarta- 
rolli). 

VoLL'MÉTRiE.  Dos.  de  N  nitrique  par 
FeSO*  et  KMnO*,  31,  2,  4  {Débour- 
dcaux).  —  Nouv.  burette  automat., 
31,349  [Alvergniat).  —  Dos.  de 
NO'H  par  FeSO^.  39, 144  iPbelps). 

—  Titrage  de  KMnO*,  39,  1276 
(  CJassen,  Skrabal) . 

—  \^oy.  Acidimétrie,  Iodomktrie. 


Xanthène^  Form.  à  pari.  de  la  dibro- 
raotrioxyfluorone,  31,  661  \iS/s/e^). 
—  Prép.  du  dér.  tétramélhyldiaminé 


à  part,  de  i'ald.  proCoot^cbi^ 
Propr.,  39,  li56  iUebtfmàài 
Giawe). 
Xanthènb  ïIsopROPTL-4.Ô-wincTin 
1.8-)  (Di).  Prép.  à  part,  i^  b  us 
thone  côrre^.  ;  propr.,  J*.  ^* 
264  [Fos8e,  Robyn). 

XaNTHENR  (MÉTHTL-2.7-i  rTh-i    Prî 

propr.,  81,  261,   26»  /os*  .  h 

bya), 
Xantuène  ^Phïnyl-Ô-).  Prép  a  jw 

de   la   xanthoDe.    Propr.,  3t«  Ifr-: 

[U lima  an,  Geogi). 
Xanthène  i  Phlnyl-9.9-)  iDi--.  P^ 

à   part,   de    la   xanthone  ei  do  ci 

noxytriphénylearbinol    Propr .  c*- 

89,  1262,   1263    {Ullinant.  G^j; 

X  ANTU  Y  DROL  risOPROPTL-4.6-DIMËTan 

1.8-)   (Di-V.  Prép,  propr.  31.  î 
[Fosse,  Bobyn), 

XaNTHYDROL         '  MÉTHYL-Î.T-J       llf 

Prép.,  propr.,  31,  261  iFû«i-,/. 
byn). 

Xanthtdrol      Ph£ntl-9-).     I*«p 
part,  de  la  xanthone.  Propr.,  m 
avec    l'aniline,     la    dirorthyUa-iî 
39,  1262,  1263   , l'Umana,  O.*; 

Xanthine.  Traosf .  en  ac.  onqoe  ia 
l'organ.,    81,     *70    {VshntI    - 
Form.  par   hydrol.   de   Tac.  rt  - 
que   de   levure,    39,  5î<^   >"£^  ' 
bel  m,  Scbrofter  ;  39,  927   fti, 
—  Form.  par  act.    de   r«txvat 
thymus  sur  les  nuclé«jprt*ieiu'*,ï* 
1144  {Jones  ,  —  Form.  par  *■!. 
de   l'ac.    nucléique   de   levure,  JJ 
1223   (Scbitt^nbeliD  .  —  If»    ^' 
le     suc     de    belierave,    89,    12^ 
{Breslcr .    —    Comb.   3V»v  Tk 
diazobenzène-su ironique.    8t.   t) 
[Bunaa).  —  Form.  par  b>Tlroi. 
div.     nuclèoproteides.      89,    1  ' 
(Jones).  —    Form.    par  hydrl 
l'ac.      Ihymonacleique.     89,    *  ' 
[SU'udcli . 

.Xanthine  (Hétéro-  .  Dos   dan*  •-  •■ 
de  betterave,  39,  1229  .Br-^'-' 

Xanthine  (Hypo-).  Form.  par  hjtf"» 
de  l'ac.  nucléique  de  l^Tu^•,  J2 
589,1223  u<ebiUf^abelni,Srt'-.'i* 
39,  927  ,Bang  .  —  Traorf.  ^■ 
l'organ.,  39,  b95  Pobf.  -  ^ 
physiol.,  39,  &à6  « Oaldi    -  F  '- 

Î>ar  acî.  de  l'enij-me  du  thyma*- 
es      nuclèoproteides.      89.     ••* 
{Joncs),    —    Dos.   dans   îe  •*>   " 
betterave.   39.    12^J     Btf*^-' 
Comb.  avec  l'ac.  p-diaxobeju» tt»^ 
fonique,    39,     1267     i  Burina 
Form.  par  hydroK  de  div    att 
protéides,    89,    1318    {Job^^l    - 
Form.  par  hydrol.  de  Tac.  !*/•■ 
nucléique,  89,  î:{iâ    Si^àrr. 
Xanthine   (Iso-i.    Form     »  p«^  *" 
ramiaométhyluracile.  iK-r 
constit..  89,  155  .  Woli^n' 
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Xantbine  (Mbthtl-1-).  Form.  paract. 
de  Tenzyme  du  thymus  sur  les  nu- 
c.léoproléides,  8€,  1144  {Joncs), 

Xanthique  (Ac.)>  Applic.  du  sel  de 
K  au  dos.  iodom.  de  Cu,  89,  430 
{Bupp,  Krsuss). 

Xanthiques  (Bases).  Prés,  dans  div . 
urines  pathol.,  39,  696  (Galdi).  ~ 
Dos.  dans  Turine  après  intoxicat. 
phosphoréc,  89,  1059  {Jaksch). 

Xanthooénique  (Ac).  Act.  do  Télhyl- 
xanthogénate  de  K  sur  le  dinitro- 
S.5-diazobenzène,  39,  238  (Jacksoo, 
Ëarlc),  —  Menlbylxantbo;;énales, 
oienthyliminoxanlhogénamide ,  39, 
2ïh,blb  (Tschugaeù).  —  l)6r.  du 
bornéol,  de  Tisobornéol,  du  cam- 
phénylol,  39,  748,  749,  750  (Wao- 
ner,  Brykncr).  —  Applic.  du  sol  de 
K  au  dos.  de  Cu,  39,  830  (Odt/o). 
—  Cond .  du  sel  de  K  avec  le  p- 
brofâïodiazobenzène,  89,  985  [Fricd- 
mann).  —  Dist.  du  xanthogénate  du 
â-méthylc^clohexanol,  39,  1124 
[Markovaikof). 

Xanthone.  Form.  par  tel.  de  K^CO* 
sur  le  phospbate  de  phényle,  8f , 
249.  —  Form.  à  pari,  ne  l'o-phéno- 
xybenzoate  de  phényle,  8i,  253 
(Fossf).  —  Prép.  du  dér.  télromé- 
tbytdi»miné  à  part,  de  Tald.  prolo- 
«yiiéchique.  Propr.,  89,  1256  {Lie- 
bermanû,  GInwe),  —  Cond.  avec 
C*H»MgBr,  89,  1262  (UJImann, 
Googi). 

Xanthone  (Isopropyl-4.5-dimèthyl- 
1»  (1)1).  Prép.  à  part,  du  phos- 
phati»  de  thymol.  Propr.,  8f ,  200 
{FossOy  liobyn). 

Xanthone  (MÉTHTL-2.7-)  (Di-).  Prép. 
au  moyen  du  phosphate  et  du  car- 
bonate de  /)-cr<^8ol.  Propr.,  31,  260, 
266  (Fosse,  BobyD). 

Xanthone  (Méthyl-4.5-)  (Di-).  Prép. 
à  part,  des  phosphate  et  carbonate 
d'o-crésol,  8«,  249,  267  (Fosse,  Bo- 
byn). 

XiNON.  Spectre.  89,  487  (Baly).  — 
Dos.  dans  l'air,  89,  607  [Bamsay) 

Xylan B.  Prés,  dans  la  gomme  de  ce- 
risier. 89,  86  {TolhDs).  —  Form. 
Îar  hydrol.  de  div.  gommes,  89, 
104  {Haucrs,  ToIIods). 

o-Xylène  {BromO'A-dichloro-S,  5-) . 
Form.  é  part,  du  dichlorodiméthyl- 
cyclohexadiène.  Propr.,  89,  1045 
(Crossîoy), 

—  {BromO'6-dicbloro-S.5').  Prép., 
propr.,  89,  1045  (Crossloy).  . 

—  (  aromo-4'dtrblor<>'*i,5-nitro-6'  i. 
Prép.,  propr.,  39,  1045  (Crossley), 

—  {BromO'4,6'dicbloro-3.5')  (Z>î-). 
Prép.,  propr..  89,  1045  {Crossiov). 

—  (CMora-5.5-)  (Di-).  Prép.,  propr., 
89,  1045  (Crosshy). 


—  (  Chloro-S.  4'diDitr0'4. 6-  )  (  DiA. 
Prép.,  propr.,  89,  1045  [Croaslev). 

i?2-Xtlène.  Comb.  avec  les  nitrodipne- 
ny lamines,  31,  713  (Juillard).  — 
—  Cond.  avec  CO  et  HCl,  39,  678 
{Francesconif  Mundici).  —  Cond. 
avec  Ni{CO)*,  89,  1252  (Dewar,  Jo- 
n(KH). 

—  {Diazo-4').  Comb.  avec  l'élher  cyan- 
acél.,  89,  504  (Weissbacb). 

—  (NUro-4,6-)  [Di').  Oxyd.  nitrique, 
39,  781  (Erreray  Maltese). 

P-Xylehe.  Caract.  cryoscop.,  89,  17 
(Auwers).  —  Form.  par  cond.  de 
C*H«  avec  CH«0,  89,  6'),  1011 
(Nastukof).  —  Prép.  par  cond.  du 
p-bromotoluène-Mg  avec  le  sulfate 
de  méthyle,  39,  61  {Weruer)\ 
39,  289  (Houben).  —  Cond.  avec 
CO,  CIH  et  le  chlorure  d'éthyloxa- 
lyle,  89,  679  (FrancescoDi,  Mun- 
dici). 

—  (a.d'Cbloro-)  (Di-).  Prép.  à  part,  de 
Tald.  p-toluique,  89,  680  [Auwers, 
Koill,  '' 

/»-Xylene  (Butényl-4-). Prép.,  propr., 

39.  62  (Kunckell). 
m-XYLÈNE  {Ethyl-4-).   Prép.,  propr., 

dér.    chloré,  brome,  comb.  avec  la 


pyridine,  39,  677  (Auwers,  Keil). 
►-Xylène    (Ethyl-).    Prép.,    propr., 
dér.  brome, 89. 677 (A M wrrs,/a»y;). 


Xylène  (Hydro-^   (Hi-)*   Vov.  Cyclo- 

HKXADIÈNE   (MeTHYL»)   (Di-). 

P-Xylène  (w-Phényl-).  Prép.  à  part. 

du  dichlorure  de   létraphényl-p-xy- 

lène.  Propr.,  dér.,  39,  1106  (UJI- 

mann,  Schhepfer). 
p-XYLt.NK  (w-Phényl-)  (TÉTRA-).  Prép. 

par  cond.    de   Téther   téréphtalique 

avec  <:«H»MgBr.    Propr.,   39,1106 

(Ullmaon,  Schiaepfor). 
o-XYLk.NE(pROPÉNYL-4-).  Prép.,  propr., 

39,  61  (Kunckell). 
iii-Xylènk(PropénylM. Prép.,  propr., 

dibromure,  39,  61  (Kunckell). 
id-Xylène  (VfNYL-4-).    Prép.,  propr., 

dér.,  39,  677  (Auwers,  keil). 
P-Xtlène  (Vinyl-2-).    Prép.,  propr., 

39,  677  (Auwers,  Keil). 

ill-XTLicNE-AZO-ACÉTAIIlDE.Prép.,prOpr., 

39,  505  (Weissbacb). 
«•Xylène-azo-cyanacktique    (Ether). 
Prép.,  propr.,  39,  504  { Weissbacb). 

iM-XYLfeNE-SrLF!NIQUE-4     (Ac).      Acl. 

du  sel  de  .\a  sur  le  bromure  d*allyle, 

39,  562  (Troeger,  Uillo). 
iM-XYLÉ.NOL-1.8.2.  Cond.  avec  CITO, 

39,  164  (Bam berger). 
mXvi.KNOL-1  8.4.   Act.   du    réacl.  de 

Caru,  39,  164  {Bamberger).  —  Dér. 

benzoyié;  cond.  avec  le  chlorure  de 

bcn/.oyie,  39,  ISi)  (Linari). 
—  (Hromo-i-).     Ethers    bromélhyl., 

éthylénique,    39,    794     (Stoermor, 

Goebl). 
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r-  {BromO'2,5.6')  (Tri-),   Pseudo-  et 
.    penta-bromures;    éthers,   39,    S02, 

803  iZiocko). 
P-Xylénol.  Gond,  avec  le  chloral,  39» 

682  (Auwers). 
P-Xylknyle   {Az<h).    Form.  du  pero- 
xyde à  pari,  de  l'oxiqiep-xylylique. 

Propr.,  39, 679  {Francosconi,  AfuB- 

dici). 
/h-Xylidine- 1.3.2  {Méthoxv'5-).  Form. 

à  part,  de  la  /n-xylylhydroxylamine. 

Propr.,  39,  164  {Bamberger). 
m-XYLiDiNB-1.3.4.    Dér,  benzène-sul- 

foné,  39,  1188  [Cohen). 

—  iChIoro-5').  Dér.  benzène -sulfoné, 
39,  1188  iCoben). 

—  {Nitro-S').  Dér.  benzoylé,  39,  782 
{Errera,  Maltese). 

—  {Nitro-6-).  Dér.  benzoylé,  acél. ,  39, 
782  [Errera,  Maltese). 

i23-XYL0QuiN0L-1.3.4.  Form.  à  pari,  du 
m-xylénol,  39,  164  [Bamberger). 

Xyloquinone-2.5.  Form.  à  part,  de 
l'aie,  p-oxvmésitylique,  39,  1G4 
(Bambergoi). 

Xylose.  PhéDyluréihane,  31 ,  356,  432. 
—  Semicarb.,  31,  1077  [MaqueDoi*, 
Goodwia).  —  Réacl.  caracl.,  31, 
1217  [Berg).  —  Prés,  dans  la  mœlle 
de  maïs  et  de  sureau,  39,  85  [Toi- 
lens). —  Form.  par  hydrol.  du  nucléo- 
protéide  du  foie  de  bœuf,  39.  128 
(Wohlgomutb).  —  Dér.  forma lique, 
39,  284  [L.  de  Bruyn).  —  p-Nitro- 
hydrazone,  39,  lCi96  [EkcBsteio, 
BlaDksma).  —  Form.  par  hydrol.  de 
div.  ^'ommes,  39,  1104  (Hauers, 
ToUens).  —  Form.  par  hydrol.  do 
rhémicollulose,  89,  1130  [Schulic, 
Castoro), 

P-Xylylcarbinol  (MÉTHTL-).  Prép., 
propr.,  39,  677  [Auwers,  KeiJ). 

j»-Xylylcétone  (Phényl-).  Form.  du 
dér.  hydroxylé  4  à  part,  du /n-xylé- 
noi.  Propr.,  dér..  39,786  [LiDarî). 

o-Xylylène  (Bromure).  Act.  sur  les 
disulfures  de  thiurames,  89,  674 
[voD  BrauD). 

P-XylylI:ne  (Bromure).  Act  sur  les 
disulfures  de  thiurames,  39,  674 
{voD  Braun). 

o-XvLYLÈNE  (Disuîfure).  Prép.,  propr., 
39,  674  [von  Braun). 

P-Xylylène  (Disulfurej .  Prép.,  propr., 
39,  674  {von  Braun). 

/a-XYLYLkNE-DlAMlNE-4.6      (NUrO'), 

Form.  du  dér.   n-dimétbylé  à  pari. 

du    nitroxylimidazol.    Propr.,   39, 

4t. 8  [0  Fischer,  Hess), 
o-Xylylène-di AMINE.  Form .  des  dér. 

J3-létraphényIé,  tolylés,  etc.,  à  part. 

du  glycol  corresp.;  propr.,  39, 1106 

iUlïmann,  Schiaepfcr), 
o-Xylylène-dimercaptan.  Gond,  avec 

div.  nitriles,  39,   455   [Autenrictb, 

Brûning), 


657  [Babe^  Steiamel 


ZÉiNC.  Hydrol.,  89,  124  (LaoçsitîA 
39,  188  (Kutscber). 

Zinc.  Compos.  du  peroxyd*,  81,  * 
{KunlofTi.  —  Nitrate  douW*  df  R 
81,  57  [Urbaio,  L»*combf^  —  ï^ 
par.  électrol.  de  Ni  et  F»,  81.  lA 
835,  900,  902  [HoïUrd,  BetUmx. 


/^XYLYLkNE-OLTCOL      (  PBfcsTL-^    (Tl 

tra).  Prép.  par  cond.  de  Têtt» 
léréphlaIiqueavecC*H*MfBr.?n>fr. 
dér.,  89,  1105,  11U6  (C/J/auit 
Schlaepfer] . 

in-XYLYLHYDIIAZITI«-1.8.4,  Cood.  fî» 

le  benznnitrile,  8S,  524  (Wa/t^. 
Krumbiegel). 

m-XYLYLHTDE0XTLAllIîî«-l.S.2.      hA        j 

de   HGl  et  GH'OH,  89,  164  (Bjs^     \ 
berger) . 

fl3-XYLYLiQUE-1.3.4    (AcJ.    Form.  *: 
nilrile  à  part,  de  roxime  de  fiM 
propr.,  39,  679  (F*raacescoiït,  Mu^ 
dici). 

id-Xyltlique- 1.8.4  (Broœo -256- 
[Tri')  (Aie).  Prép.  à  part  do  t*- 
bromo-/n-xylénol .  Propr.,  étkn, 
39,   302  [Zincke). 

/n-XYLYHQUE-1-3-4  (Aid.).  Prép.  P* 
cond.  du  /D-xylène  avec  CO  et  B< 
Propr.,  oximes,  89,  67*.  C- 
[Francesconi,  MuDdici]^  —  Pir;. 
par  cond.  du  m-xylène  avec  NiOCû' 
39,  1252  (Dcwar,  ^oaes). 

P-Xylylique-1-4-3  (Ac.  1.  Fora,  k 
nilrile  à  part,  de  Toxime  de  fik 
Propr.,  39,  679  (Francestont,  }i'^ 

P-Xylyhque-1-4-îJ (Aie  KPrép.pwf' 

acétate,      89,     679     (FraDctiCox^ 

Sfundicî). 
P-Xylylique-1-4.3      (Aid.).      Pr^ 

propr.,  oximes,  89, 678,  679  (/w 

cesconi,  Mundici). 
/u-Xylylsulfone    (Alltl-).     Pt^ 

à  part,  de  Tac  iii-xylène-siildBiq«« 

Propr.,  dibromure,   89,  562  Trs*' 

ger.  Mille). 


Ytterbium.  Sépar.  de  Yl  el  Er,  Si 

92  [Nernst). 
Yttrium.    Sépar.    de   Yb  et  Er,  » 

92  (Nernst).   —  SéMr.  de  Tl  It 
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—  Dissol.  dans  CNK  par  le  courant 
alternatif,  3i,  856»  3G3  {Brochet, 
Petit),  —  Transf.  de  ZnO  on 
ZnCI»,  par  Cl  et  SK\*  3«,  819 
{  Matignon,  BourioD  ),  —  Solub. 
de  Si  dans  Zn»  3«,  1011.  [Afois- 
San  ,  Siemens  ).  —  Dist.  des 
^tlliages  Zn-Cu.  31,  1022  (A/oissti2, 
l'arrecley).  —  Act.  de  Zn  sur  le 
tungataledeNa;  form.  de  tungstate, 
31,  1084  {HaUopeau).  —  Dos.  dans 
Pb  industr.,  81,  1125  {HoIlarJ, 
Bcitiaux).  —  Propr.  des  ail.  avec 
Mg,  SI,  1201  [Bouiouard],  —  AU. 
avec  AI,  81,  1288  (Péchmx).  — 
Act.  de  CNK  dissous  sur  les  élec- 
trodes; cyanure  double,  81,  1255, 
1257,  12t>l  (Brochet,  Petit).  —  Infl. 
sur  l'oxyd.  de  Fe,  81 ,  1300  (Lin- 
dct).  —  Sépar.  de  Pb.  31,  1805 
(Mû lier).  —  Diffus,  dans  les  élec- 
trodes amalg.,  8€,  14  [CottrcII).  — 
Point  d*ébull.  dans  le  vide  catho- 
dique, 8€,  27  (Kra //().— Cyanures 
doubles  et  zincales  de  K  et  Na,  3^, 
29,  80  iSbarwood).  —  Sépar.  élec- 
trol.  de  Bi,  8«,  94  [Kammorer).  — 
Dos.  à  Tétat  de  ZnS,  82, 148  (  Tbici, 
Kiescr),  —  Act.  de  l'hydrosultlte  de 
Na  sur  les  sels,  3«,  147  (Bruac).^ 
Sulfocyanates  simples,  doubles  et 
triples.  8«.  147.  148  nVel's).  — 
Polaris.  d'électrodes  en  Zn  dans  les 
sol.  alcalines,  39,  196  (Sac/r).  — 
Constit.  des  oxydes  en  sol.,  38,  197 
IBredig).  —  irulflte  double  de  Vd, 
3%  212  {Koppei,  Behrendt).  — 
Elf  ctrol.  desseU,  89. 855, 856  {Root). 

—  Conduct.  électr.  de  div.  sels  peu 
sol.,  3«,  596  [Kohlrausch).  —  Sé- 
par. de  In,  3«,610(/^oiJr).  —  Elec- 
trol.  des  sol.  alcalines,  39,  612 
{Amberg).  —  Vit.  d'bvdrat.  et  de 
durcissement  de  ZnSO'  et  des  sul- 
fates doubles,  89, 646  {Bohiand),  — 
Constit.  des  sol.  alcalines  d'oxyde, 
39,  649  [Kremann),    -—    Tempér. 


de  réduct.  des  oxydes  par  H,  3%, 
658  [Glascr).  —  Nitrite,  3«,  65« 
iVogel),  —  Act.  de  la  poudre  de 
Zn  sur  les  bromales .  39 ,  657 
[Schloatter),  —  E'imin.  dans  le  dos. 
de  SO*H*,  3«.  700  [Tbiei).  —  So- 
lub. et  conduct.  électr.  des  sol.  des 
cyanures  et  hydrates  ammon.,  39, 
768  (Biïlor).  —  Conduct.  électr.  de 
ZnCl*  fondu,  39.  887  (Bottomley), 
—  Propr.  phys.  de  divers  sels  dou- 
bles, 89,  1001  (BodJaonder).  —  So- 
lub. de  ZnSO*  dans  CH*0,  39,  1076 
(L.  do  Bruyn).  —  Conducl..  électr. 
de  Toxyde  ammon.,  39,1087  (Bous- 
dorff).  —  Dos.  dans  la  poudre  de 
Zn,  39,  1151  iWohl),  —  Equil.  du 
sysl.  ZnCI»,  NH*Cl,  H*0  {Mcer- 
burg).  —  Chromâtes,  tungstates. 
molybdates  doubles  de  K  ou  NH*. 
89,  1287  {Briggs). 

ZiNC-BTHTLB.  Act.  sur  le  diazoben- 
zène,  89,  243,  865  {TicbvinsJcy).  — 
Act.  des  iodure,  bromure  et  chlo- 
rure d'allyle  sur  ZnIC«H%  39,  1090 
{Gvosdof). 

ZiHCONiuM.  Propr.,  39,  5  iBu'her- 
tord,  Soddy).  — Poids  atom.;89,24, 
105  [Ostwald).  —  Sépar.  de  Fe,  39, 
254  [Daniel,  Lebcrie),  —  Infl.  des 
comp.   sur  les  pouv.  rot.    de  Tac. 

3uinique,  89,60r  {Bimbach,S(ihnei- 
or).  —  Infl.  sur  le  dos.  de  Fe,  89. 
701  (Gutbior).  —  Act.  de  HI  sur  le 
carbure.  Prép.  et  propr.  de  Zrl*, 
ZrtU",  39,  884  yStachhr,  Donk).-- 
Sulfate  basique,  89,  1086  [Hauscr), 
Oxyde  colloïdal,  39,  12.15,  1236 
{BiHx).  —  Act.  de  ZrO»  sur  CO»Na*; 
form.  de  zirconate,  39,  12J8 
{Smith).  —  Prép.  et  propr,  de  di- 
vers sels  minéraux  et  organ..  39. 
iiX\,  \tA    {Mandl). 

Zymase.  Ëxtract.  des  végétaux  et  des 
organes  d'animaux,  31.  1245  {Ma- 
zé). 

—  Voy.  Lkvure. 


Digitized  by 


Google 


1096  ERRATA. 


ERRATA 


(Tome  31) 

Page  588,  litre  du  mémoire  n*  106.  —Au  heu  de  :  éthera  acylacétiques  el 
subsUluées,  lire  :  a-substitués. 

Page  592,  ligne  il  en  montant  (litre  du  paragraphe!.  —  Au  Jieu  de  :  pjra- 
zones,  lire  :  pyrazolones. 

Page  597,  ligne  15  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  do  la  portion  insoluble. 
lire  :  de  la  portion  soluble. 

Page  027,  ligne  5.  —  Au  lieu  de  :  nitrilc  isobatyrique,  lire  :  de  Dttrile  acétiqv? 
et  d'anhydride  isobutyrique. 

Page  657,  ligne  6  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Clermond,  lire  :  CtermonL 

Page  761,  lignes  17  el  18  en  descendant  (litre  du  §  t).  —  Au  lieu  de  :  dérivé* 
de  Télher  éthylacélylacétique  ou  Diéthyl-ît-6lhyl-4-pyràzolone-0,  hre  :  dé- 
rivé de  l'éther  propylacétylacélique  ou  méthyl-3-propyM-pyraxoloDe-5 

Page  7b9,  ligne  10.  —  Au  lieu  de  :  Sainl-Brésin,  lire  :  Saint-Brévin. 

Page  870,  ligne  7  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  12,69,  lire  :  22,69. 

Page  882,  ligne  5  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Céto-H-n.-phényl-,  lir^  •  Cétv-2- 
n.-phényl-3-. 

Page  1187,  ligne  13.  —  Au  lieu  de  :  Na,  lire  :  NO*Na. 

(Tome  32) 

Page  368,  ligne  6.  —  Au  lieu  de  :  un  anode,  lire  :  une  anode. 

Page  44H,  lignes  16  et  17.  —  Au  lieu  de  :  en  commun  a  perdu,  lire  :  ne  ook- 

mence  à  perdre. 
Page  652,  ligne  dernière.  —  Au  lieu  de  :  on,  lire  :  en. 
Page  654,  ligne  4.  —  Au  lieu  de  :  nitreux,  lire  :  vitreux. 
Page  66«,  ligne  12  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Reuz,  iire  :  Reni, 
Page  669,  ligne  5  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  sexquioxyde,  lire:  sesquioxyde. 
Page  828,  ligne  8.  —  Au  lieu  de  :  en  rouge,  lire  :  au  rouge. 
Page  1083,  ligne  5.  —  Au  7/eu  de  :  Hiedlmaier,  lire  :  Hiendlmaier. 


Le  Gérëot  :  Pierre  Augcb 


Imp.  Paul  Dupont,  144,  rue  Montmartre.  —  Paris,  %•  Arr«.  —97.4.1905  (Cl. L 
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Commission  (TimpressioD. 
MM.  ÀNDRii,  Bertrand,  A.  Gautier^  Hanriot  et  Moissak. 
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MM.  Desorez,  Hanriot  et  Tanret. 

Commission  de  revision  des  statuts. 
MM.  Hanriot,  A.  Gautier,  Delbpine,  Moissan  et  Vbrneuil. 


Digitized  by 


Google 
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POUR  L*AfiriÉB  1904 
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MM.  BÉHAL. 

BERTRAND. 
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MM.  LEQUIN. 
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reaibre*  ûm  Commmiî  mmm  résl^eats  t 
,  BUISINE,  DENIOÈS.  ARTH,  GAYON. 
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MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS 
.     (1904) 

Siège  de  la  Société  i  Rae  de  Iteaacfl,  44. 

(kAtbl  db  L4  société  d'bncouraobmbnt.) 
MEMBRES    BIENFAITEURS  (1) 

Date 

de 

la  donation. 

1888.      Silya  (R.  D.),  a  légaé  à  la  Société  chimiqae  sa  bibUoUl^1l« 

et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigont,  docteur  en  médecine,  a  légué  à  la  Soci^  chi- 
mique la  nue  propriété  d'une  rente  annuella  de  l,âOO  fr. 

Ir. 

1890.      Los  exposants  de  la  classe  49  de  rExposilion  universelle 

de  1889 8.») 

1880.      Solyay  et  G»*,  manufacturiers,  84,  rue  du  Prince-RoTal,  I 

Bruxelles  (Belgique) 1,00 

1894.      Solyay  et,G'%  à  Dombasle-sur-Meurlhe 10.006 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  l,0(b 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  ^^ 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,0(P 

1894.      Engel  (Alfred),  à  Mulhouse  (Alsace) 5,00 

1880*      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  areooe 

Van-Dyck  (décédé) 5,0» 

1894.      Menier,  à  Paris «,«» 

1880.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-£)eni8,  106,  rue 

Lafayette 5,006 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  prodaitt 

chimiques  de  Saint-Denis S.tV 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Paris 5,iXi 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  •  t<tt 

1894.      Schenrer-Lanth  et  C^«,  à  Thann  (Alsace) iOfI 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace) t,^ 

1894.     9ohearer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) ^ 

(1)  Gluique  année  la  Société  chimique  publie»  en  tlie  de  la  lisU  à$  f^ 
membres,  les  noms  des  membres  bienfaiteurs. 
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1894.      Kestnar  et  C**,  à  Giromagny  (Territoire  de  Belfort).  .  .  .  1,000 

1894.      Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 

1880.      Kiihlmann  (Frédéric),  manufacturier  a  Lille  (Nord)  (décédé).  1 ,000 

1894.      eillet  et  flli,  à  Lyon 8,000 

1894.      Laire  (G.  de),  à  Paris .S,000 

1894.      Adrien  et  G**,  à  Paria i,000 

1894.      Banque  de  France,  à  Paris 2,000 

1894.      Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) f,000 

1894.      Ghiris  (Léon),  sénateur,  à  Paris 2,000 

1880.      Gompagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2,000 

Gompagnie  des  forges  de  Ghfttillon  et  de  Gommentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucauld 2,000 

1894.      Gompagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

1894.      Goppet  (de),  à  Nice 2,000 

1894.      Établissement  Malétra,  à  Pelit-Quévilly  (^eine-lntêrieure).  2,000 

1894.      Favre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuse  (Alsace-Lor- 
raine)   2,000 

1894.      Klots  (Victor) 2,000 

1894.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

1880.  Pechiney  et  G**,  manufificturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1 ,000 

1894.      Pechiney  et  G«*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2.000 

1894.      Pechiney  et  G**  (A..R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Rigaud  ai  Ghapotean,  8,  rue  Viyienne 1,000 

1894.      Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.),  è  Paris 2,000 

1894.      SchaeiTer  et  G'«  à  Pfastatt  (Alsace) 2,000 

1881.      Schaeffer  (GusUve),  manuflicturier  à  Dornaoh  (Alsace)  •  .  1,000 

1894.      Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace) .  .  2,000 

1889.      Alyergniat,  décédé 1,000 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufscturier,  18,  rue  Malber 1,000 

1894.      Reliquat  des  opérations  du  Gomité  19  de  rEiposition 

de  Chicago 1,500 

1894-1001.  Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris 4,500 

1894.      Blin  et  Blin,  è  Ëlbeuf. 1,000 

1880.      Ghambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Ghambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  0,  i  Paris 1,000 

1894.      Goignet  et  G^  à  Lyon 1,000 

1894.      Gompagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniHne,  à  Paria.  .  1,000 

1894.      Gompagnie  générale  du  gas,  à  Paris 1,0U0 

1880.      Gompagnie  des  salins  du  Midi,  94,  rue  de  la  Victoire .  .  1,000 

1894.      GcuTrenr  frères,  à  Paris 1,000 

1880.      Dalsace,  manufactariar,  6,  rue  Rougeroont 1 ,000 

1894.      Deschamps  flréres,  à  Vieux-Jeand'hears  (Meuse) 1,000 

1880.      Desmainrea  (Camille),  manuflicturier,  i  Paria  (décédé).  .  1,000 
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1894.  SoiUiot  (H.),21,rue  Sainte Croiz-de-la-BretonDene,à  ParU.  1,000 

1894.  Usinât  de  produits  chimiqnet  de  Haatmont  (Nord).  .  .  1,000 

1894.  Weits  Pries,  à  Kingereheim  (Alsace) ,  .  .  .  i.OOO 

1894.  Brasserie  de  TantonTille 500 

1894.  Lesieur,  Desmarais  firéres,  42,  me  des  Malhurios,  Paris.  500 

1894.  DeuUch  (les  ûls  de  A.) 500 

1894.  Fenaille  et  Deipeanz,  à  Paris 500 

1894.  erandf  Moulins  de  Gorbeil 500 

1894.  Guichard,  sénateur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  G^*  (Antoine),  à  TriUi-Saint-Léger  (Nord).  .  .  500 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Tburins  (Rhône) 500 

1894.  Marquât,  à  Paris 500 

1894.  Société  LesUque,  4  MarseiUe 500 

1894.  Borax  Company,  à  Maisons-L.afQtte 500 

1896.  Buclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 
seiUe   500 

1894.  Prince  (Amédée),  à  Paris ÎOO 

1894.  Tancréde,  à  Paris 200 

1894.  Bardot,  à  Paris 100 

1894.  Berthier,  à  Paris 100 

1894.  Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace) 100 


^  SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (1) 

4'admiuion. 

1873.      Ador  (Emile),  53,  rue  du  Stand,  à  GenèTO  (Suisse). 
1881.      André  (GusUve),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  140, 
boulevsrd  Raspail,  Paris  (6«)  (*). 

1883.  Arata  (le  D'  Pedro  N.),  direotor  do  la  offldna  quimica  y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261 1  rue 
Rivadavia,  à  Buenos -Ayres  (République  Argentine). 

1884.  Arth  (G.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1887.  Aubergier,  professeur  h  la  Faoulté  de  Glermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

1860.      Bardy,  32,  rue  du  Général-Foy,  Paris  (8«). 

1863.      Baubigny,  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  1,  rue  Legoff,  Paris  (5*). 

1886.  Béhal  (A.)*  professeur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie,  secrétaire 
général  de  la  Société,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 

1898.  Beingou  (D'  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supérieur, 
3,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault). 

1886.  Bert  de  Lamarre,  analyste<himiste  et  manufacturier,  aux  Barbadee 
(Auuhee  anglaises). 

(1)  Tout  membre  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
«ne  somme  de  400  Arancs. 
(*}  La  chiffe  placé  à  la  droite  de  l'adrease  indique  l'arrondissement. 
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1892.      Lapicqne  (Aagaste),  maître  de  conférances  à  U  F^eoUé  dM  i 

6,  rue  Dante,  Paris  (5*). 
1881.      Lapresté  (Auguste),   profeaMur  au  Ijcée  Buffoo,  7,  r«a  Ssam- 

Cbarlet,  Paris  (15«). 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  ICnsévm,  iS,  naév 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-at-Oise). 
1901.      Layraud,  pharmacien,  S3,  rue  de  Varenne,  Paris  (7*). 

1896.  Lebeau   (Paul),  professeur  agrégé  à  l'École  sopéneore  de  phir> 

macie,  4,  avenue  de  TObservatoire,  Paris  (6*). 
1878.      Le  Ghateller  (H.),  professeur  au  CoUèga  de  France  et  à  rÉeole  ém 

mines,  78,  rue  Notre-Dame-dat-Champa,  Paris  ^). 
1901.      Lecornenr,  pharmacien,  65,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  Thâpital   Beanjon,  208,  rot  èi 

Faubourg- Saint- Honoré,  Paris  (8*). 
1898.      Le  Goff  (D'  J.),  178,  rue  du  Faubourg-Saiat-Honoré,  Paria  id*.. 
1864.      Lemoine  (Georges),  membre  de  l'Institut,  profeasear  à  TEeole  Polf- 

technique,  ingénieur  en  chef  des   ponts  el  ohaosaéea»  76,  ne 

Notre- Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1897.  Lépinois,  pharmacien  de  1^  classe.  2,  rue  de  La  VriUièref  Paris  i*' . 
1895.      Lequin,  94,  rue  JoufTroy,  à  Paris  (17*). 

1901 .      Lerat,  préparateur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  4,  arenae  ée 
rObservaloire. 

1903.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France,  19,  rue  dt 

Jouy,  Paris  (4«). 

1904.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  Cours  de  ebimie  orga- 

nique à  rÉcoIe  supérieure  de  pharmacie,  4,  avenue  de  rObsar- 
vatoire,  Paris  (6*). 

1888.  Leroy,    professeur    au   lycée   Michelet,    245,    boulevard    Raspaîl* 

Paris  (i4«). 

1889.  Lespieau,  agrégé  de  TUniversité,  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris  V . 
1888.  Leztreit,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris  ii" . 
1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4*). 

1882.  Lindat  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomkiiia,  boale> 

vard  Saint-Germain,  108,  Paris  (6'). 
1874.      Livache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle,  Paris  (7*). 

1900.  Locquin  (René),  chimiste,  17,  rue  Le  Verrier,  Paris  (6*). 

1885.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  16,  rue  DesbordesA'almore,  Paris  \^  . 

1898.  Loiseau,  7,  rue  du  Rocher,  Paris  (8*). 

1903.      Lombard  (Maurice\ préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  P.  C.  S. 
12,  rue  Berthollet,  Paris  (5*). 

1901.  Longuet,  pharmacien  do  1'*  classe,  50,  rue  des  Lombards,  Paris  1'' . 
1888.      Lorilleux  (Ch.),  à  Puteaux  (Seine). 

1883*      Longninine,  professeur  à  l'Université  de  Moscou,  77,  aveaur  dt 

MalakoCf,  Paris  (16-). 
1897.      Loyer,  étudiant  à  la  Faculté  des  sciences,  147,  boulavard  Sant- 

Germain,  Paris  (6"). 
1859.      Lnynes  (Victor  de),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  ei  Métier» 

16,  rue  de  B^gneux,  Paris  (6*). 
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1896.      Monrlot  (A.)t  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschel,  Paris  iG*;. 
187â.      MunU  (Achille),  membre  de  rinstilut,  professeur  à  rinstittil «gr»- 
nomique,  14,  rue  de  Coode,  Paris  (6*). 

1892.  Muttelet  (Fernand),  ingéuieur  chimisle,  docteur  es  Bcieeces,  98,  r» 

de  Paris,  à  Vinceones  (Seine). 
1891.      Nâgeli  (Ernest),  SI,  rue  Buffon,«Paris  (5*) . 
1903.      Neveu  (Émilien),  essayeur   du  Commerce,    186,  me  Saint-1taii&. 

Paris  (4«). 
1903.      NsTan  (Raoul),  constructeur  d'appareils  en  verre  soufflé,  35,  roeét 

la  Montagne-Sainte-Geneviève,  Paris  (&•). 
1902.      Nicolardot   (Paul),   lieutenant  d'artillerie,    95,    rue   de  Vaogimi 

Paris  (6») . 

1902.  Nomblot,  préparateur  de  chimie  appliquée  à  in  Faculté  des  sci«Be^ 

188,  avenue  Daumesnil,  Paris  (là*). 
1883.      Ogier  (Jules),   membre  du  Comité  consultatif  d^hygiène  publiqii, 

chef  du   laboratoire  de  toxicologie,   à  la   Préfecture  d«  polk», 

49,  rue  de  BcUechasse,  Paris  (7*). 
1874.       Olivier  (Louis),  doct.  es  sciences,  direct,  de  la  Revue  génénle  d^ 

sciences  pures  et  appliquées^  22,  rue  du  Général-Foy,  Piris*'- 

1893.  Oliviero,  ex-préparateur  à  l'Écolo  de  Pharmacie,  21,  boolerard  àt 

Cours-la-BHine,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Otto  (Marins),  101,  boulevard  Murât,  Paris  (16-). 
1896.      Pages,  34,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1892.  Parra  Mantois,  maître  verrier,  90,  rue  Lebrun,  Paris  (l;j*}. 

1887.  Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisièrt,  Paris  (lu*'. 

1899.  Paiz-Séailles  (Charles),    étudiant  es  sciences,  159  i»/s,  boolenr^ 

Montparnasse,  Paris  (6*). 

1903.  Panisset,  répétiteur  de  chimie  à  l'École  vétérinaire  d'Alfori  (S«ii»j- 

1890.  Péchard,  chargé  do  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rut  Booi- 

parte,  Paris  (6*). 

1900.  Perraudin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  (17*). 

1899.  Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  41,  rue  Censier,  Piris.'^. 

1898.  Pillet  (Louis),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris  (4«|. 

1889.  Pointât  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Gareane  (Seine). 

1893.  Polonowsky  (Max.),  villa  Môdicis,  35,  rue  de  TArbalète,  Pins  r. 

1891.  Ponsot  (A.),   docteur  es  sciences,  professeur  au  lycée  Jaoioa  ^ 

Sallly,  26,  rue  Gustave-Courbet,  Paris  (16*). 
1875.      Portes,  pharmacien  eu  chef  de  l'hôpital  Saint- Louis,  40,  rua  Bîàn^ 

Paris  (10*). 
1903.      Posternak,  chimiste,  6,  rue  Marguerin,  Paris  (14*>. 

1888.  Poulenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  115,  boulevard  Saist-Gr- 

main,  Paris  (6*). 
1898.      Pouret  (Charles),   préparateur  à  la  Faculté  de  médeoiae,  14,  n* 

BerlhoUet,  Paris  (14-). 
1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris  il7'i. 
1872.      Prunier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux,  47, 0" 

de  la  Tournelle,  Paris  (5*). 

1901.  Quenneesen  (L.),  15,  avenue  de  Tourville,  Paris  (7*). 
1896.      QoiUard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'HôpiUl,  Paris  (13*). 
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•898.      Radai8  (A.)«  pbarmsoien,  18«  rue  de  Mënilmonlant,  Paris  (20*). 

^902.      Rtmpont,  à  Montmorency  (Seine-^t-Oise). 

IdOl.      Rasetti,  pharmacien,  20,  rue  Jouvenet,  Paris  (16*). 

1894.  Régnard  (D*^  Paul),  professeur  à  Tlnstiiut  agronomique,  directeur- 
adjoinl  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  224,  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris  ^1*). 

1901 .      Rangada  (Etienne),  licencié  es  sciences,  104,  rue  d'Assas,  Paris  (6*) . 

189i.      Réqniar,  pharmacien  en  chef  de  TAsile  de  Villejuif  (Seine). 

1903.  Raytinaa,  16,  rue  Henon,  k  Vinceones  (Seine). 

!864.  Riban  (J.),  profesiieur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  professeur 
à  rÉcold  des  Deaux-Arts,  85,  rue  d'Aasas,  Paris  (6*). 

1897.      Richa  (Ch.),  6,  rue  Halle,  Paris  (14*). 

1908.  Robart  (L.),  chimista  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  92,  bou- 
levard de  Port-Royal,  Paris  (13*). 

18J7.      Robin,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint^ermain,  Paris  (5-). 

1899.  Rocbat,  ingénieur,  2   rue  du  Marché-Baint-Honoré,  Paris  (!*'). 

1897.  Roqnaa  (Ferdinand),  pharmacien  de  l'*  classe,  86,  rue  Sainte-Croix- 

de-la-Bretonnerie,  Paris  (4*). 

1904.  Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  28,  rue  de  Châteaudun,  Poris  (9*). 

1898.  RnbanoTitob,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  50,  rue  Lho- 

mond,  Paris  (6*). 
1886.      Saini-Piarre  (OoUve),  83,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1889.  SaQTagaot  (Louis-Auguste),  58,  me  Ledru-Rollin,  .\damville.  Parc- 

Salnt-Maur  (Seine). 
1807.      SaaTalle,  8,  boulevard  de^  Capucines,  Paris  (*J«). 

1900.  Sasarao  (Robert),    licencié  es  sciences,   55,   rue  Claude-Bernard, 

Paris  (5*j. 
1861.      Sohlosing  (Th.),  membre  de  Tlnatitut.  67,  quai  d'Orsay,  Paris  (7*). 

1890.  Sohlambargar  (H.),  20,  rue  de  la  Cura,  Paris  (16*). 

1899.  Schmitt,  docteur  en  médecine,  6,  rue  Villersexel,  Parts  (7«). 

1900.  Séquard,  liO,  rue  Michel-Ange,  Paris  (16*). 

1900.  Sili  (Eugène),  secréuire  de  l'Association  des  chimislaa  de  sucrerie 

et  de  dUUllerie,  150,  boulevard  Ma^anU,  Paria  ilO*). 
1898.      SiaiQO  (Louia),  45,  rue  dOJhn,  Paris  (5*). 

1901.  floiMialtt .  au  laboratoire  de  chimie  de  M.  Béhal,  École  supériacre 

de  pharmacie,  4,  avenue  de  TObservatoire,  Paria  (6*). 

1880.  Sorat  (Lucien),  directeur  de  rusine  Poulenc  f^res,  1,  route  de  Vitry, 
à  Ivry-sur-Seioa. 

1897.      Sonlès,  28,  place  des  Vosges,  Paris  f4«K 

1904.  Spnrga  (Kdmond-C.i,  directeur  du  laboratoire  de  la  Société  fran- 
çaise de  l'Industrie  chimique,  7  bist  quai  de  Seine,  k  Courbevoie 
(Seine). 

1897.  Tabarièa  Aa  Qrandtaignaa,  membre  de  la  Société  géologique  de 
France,  80,  rue  de  CIvry,  Paris  (16*). 

1901.  Talion  (Emile),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  1'*  clas«a.  au 
Perreux  (Seine). 

1897.  Tardy,  pharmacien  de  1'*  classe,  7,  avenue  Maroeau,  Paris  il6*). 

1898.  TasaUly,  cbaT  des  travaux  à  rÉoole  de  pbyaique  et  de  chimie,  6,  rue 

des  Ursullnes,  Paris  (5*). 
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1874.      Thénard  (baron  Aniould),  6,  place  SainUSalpSce,  Paris  (G*). 

1896.  Thibault  (Paul),  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es  scteocei,  pré- 

parateur à  rÉcoIe  de  pharmacie,  18,  rue  Michelei,  Paris  {6*1. 

1899.  Thompaon  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris  (16«). 
1903.      Thurneyaaen,  ancien  élève  de  TÉcole  Polytechnique,  succeaseordeli 

maison  Alvorgniat-Chabaud,  58,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris  ;6* . 

1897.  Tiffenean,  interne  à  Thdpital  Boucicaut,  87,  rue  Grégoire,  Paris  (15*1. 

1903.  Tiaaerand  (Henri),  pharmacien,  7,  rue  Davy,  Paris  (17*). 
1897.      Tiaaier,  8,  rue  Custine,  Paris  (18«). 

1904.  Trannoy   (René),  préparateur  au   Collège  de  France,  94,  ne  à 

Rennes,  Paris  (6*). 

1887.  Trillai,  5,  rue  Alboni,  Paris  (16«). 

1895.  Triollet,  pharmacien,  31,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 

1859.      Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sci«<«, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris  {&), 

1900.  Umbgrova,  18,  rue  Duperré,  Paris  (9*). 

1897.  Untran  (Gustave),  72,  boulevard  Ornano,  Paris  (18*j. 

1902.      Yadam  (Philippe),    ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  39,  m 
Mogador,  Paris  (9*). 

1896.  Valeur  (Amand),  142,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14^. 
1904.      Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  de  chimie  i  l'Ecole  bw- 

cipale  de  physique  et  de  chimie,  11,  rue  du  Caire.  Paris  lî*. 
1890.      Yan-Eijk,  Place  de  Javaux,  Ile  Saint-Denis  (Seine). 
1885.      Yaret,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  il8*. 
189i.      Yaathier,    pharmacien    de   1"  classe,    96,    rue   du   Chemin-Virt, 

Paris  (11*). 

1898.  Yayass,  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint- Jacques,  Paris  S*. 

1888.  Yée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris  (4-). 

1894.      Yerley  (A.),  4.  rue  du  Géoéral-Henrion-Berthier,  à  NeuiUy-sur-Sii»t. 
1880.      Yerneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris  (14*). 

1889.  Yian  (G.),  8,  rue  de  la  Neva,  Paris  (8*). 

1904,      Yiard,  préparateur  à  TÉcole  municipale  de  physique  et  de  chi»»» 
12,  rue  Lhomond,  Paris  (5*). 

1897 .  Yieillard  (Camille),  pharmacien-chimiste,  SO,  rue  de  Trévise,  Pwts-*  • 

1879.  Yieille  (Paul),  ingénieur  en  chef  des   poudres  et  salp^lres,  li  ^ 

Henri  IV,  Paris  (4«). 
1869.      Yigier  (Perd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris  (lO*}. 
1902.      Yila  (Antony),  préparateur  à  l'institut  Pasteur,  243,  boulevard  Râ*- 

pail,  Paris  (14«). 

1880.  Yincant  (Cam.),  professeur  à  TÉcole  centrale,  28,  boulevard  StiU- 

Germain,  Paris  (5*). 
1889.      Yirolleaud  (L.),  ingénieur,  52,  rue  de  Flandre,  Paris  (19-). 

1894.  Yiron  (D'),  pharmacien  en  chef  de  la  Salpêtrlère,  Paris  ^13*'. 
1866.      Yogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-el-Oise) 
1887.      Yoiry  (Edmond),  pharmacien.  5,  boulevard  de  Courcellea,  ?«"•  ^ 
1901.      Wahl,  docteur  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  d«  scieaeei»  i 

la  Sorbonne,  Paris  (5*). 

1895.  Winter  (J.).  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médedoe,  i4,  " 

Saint-Placide,  Paris  (6«). 
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1889.      Aulagne,  pharmacieD,  47,  rue  de  la  République,  à  Saini-GlaBi 

(Loire). 

1897.  Babel  (Alexis),  dociaur  èa  scîencea,  16,   rue  FoDteDez,  i  GtMn 

(Suisse). 
1896.      BabQ  Nagendra  Nath  San  GupU,  druggiat,  96.  LowerOutpoR 
Road,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Indaa). 

1904.  Bacalerie   (H.)*  licencié  es  aciencea»  pharmacieu  de  1**  classa,! 

Biagnac  (Haute-Garoone). 
1870.      Baeyer  (vod),  professeur  à  rUnîTeraité  de  Munich,  BaTièr«. 
1884.      Bailhaohe,  53  1er,  roule  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-ei-Oite;. 

1905.  Bailiand,  pharmacien  de  1'*  classe,  à   rObaenratoire  de  Toaloow 

(Haute-Garonne). 

1892.  Bailly  (René),  à  la  Fromagerie  de  Saint-Thiébault  par  Boomoti 

(Haute-Marne). 

1898.  Barache,  pharmacien,  à  Fourchambauit  (Nièvre). 

1902.      Barbe  (Frédéric),  chimiste,   22,  rue  Gambette,  à  Touloote  (Haot^ 
Garonne). 

1895.  Barbey,  pharmacien,  à  Fiizécourt  (Somme). 

1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rbéne. 
1894.      Barbier  (Henri),   docteur  es  sciences,   chimiste,  à  FontaiDe5•st^ 
Saône. 

1896.  Bardin  (Jeao),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  l'Écuyer,  â  Braieilt^ 

(Belgique). 
1883.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  me  Lecoar^ 
Paris  (lô"). 

1887.  Barrai  (D'  Etienne),   professeur  agrégé  à  la    Faculté  de  médioM. 

9,  rue  Viclor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
1876.      Barré,   fabricant  de  produits  chimiques,  A,  rue  Racine,  i  Hm^i 

(Seine-Inférieure). 
1902.      Barreau,  pharmacien,  à  Mareuil-sur-Lay  (Vendée). 
1886.      Barruel  (Nama),  chimiste,  sou8-<lireoleur  de  l'usine  dadyotfflito^ 

PauliUea,  par  Port-Vandres  (Pyrénées-Orientales). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  6,  rue  Théodore-DM», 

à  Bordeaux  (Gironde). 
1902.      Baud  (Achille),   doctour  es  sciences,    19,   rue   Sainte,  à  Mimi^ 

(Bouches-du-Rhône). 
1896.      Baugé,  pharmacien,  à  Fumay  (Ardennea). 
1891 .      Bayrac,  professeur  agrégé  au  VaKde-Grâce,  Hétel  do  Bévéékf,  ' 

Tunis  (Tunisie). 

1893.  Beilstein,  Académie  des  sciencea,  8*  ligne,  n*  17,  à  Stiot-P*'''^ 

bourg.  W.  O.  (Ruasie). 
1898.      Benker  (Camille),    ingénieur^chimiste,    129,  rue  Martre,  à  Oîàs 

(Seine). 
1893.      Benneville  (Jamea  S.  de),  90.  Post  office,  Yokohama  (Japool. 

1889.  Berg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  TÉcole  de  médtdoe^ 

Marseille  (Bouches-du-Rh6ne). 
1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  dea  Iraraax  cbimiquea  à  rUnif**' 
112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 
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1903.      Bonrion,  agrégé  préparateur  à  la  Faculté  des  sciencas,  GS,  nt  éa 

Cardinal-Lemoine,  Paris  (5"). 
1902.      Bouzat  (Albert),  maître  de  cooférences  à  la   Pacalté  des  Bcmm, 

21,  rue  d'Échange,  à  Rennes  (Ille-et- Vilaine). 
1899.      Bontemy,  pharmacien,  ex- préparateur  à  la  Faculté  de  médednt,  i 

Marcoing  (Nord). 

1895.  Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
1898.      Braamer  (Gustave),  chimiste,  à  Iiieux  (Loire). 

190â«  Braemer  (Alfred),  chimiste,  6,  boulevard  de  la  Côte,  à  ViUeorbtBae 
(Khône). 

1880.  Brigonnet   père,   manufacturier,  route  du    Landy,   à  Saiol-Dwi 

(Seine). 
1891.      Brison  (J.;,  Ingénieur  chimiste,  5,  rue  Saint-Claude,  Paris  ^. 
1897.      Brisac   (Marc),   préparateur  de  chimie   générale  à  la   Faculté  des 

science»,  10,  rue  des  Archers,  à  Lyon  (Rhône). 

1896.  Brizard,  professeur  au  Collège  Sainte- Barbe,  Paria  (5*). 

1895.  Brunel,  lieutenant  d'artillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  rktf- 
tion  des  poudres,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

1893.  Brunnar,  professeur  à  l'Université,  3,  avenue  Davel,  à  Laosuar 
(Suisse). 

1895.      Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  906,  à  Mexico  (Mexique). 

1881.  Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  Nori. 

1882.  Barcker,  40,  rue  Denfert-Rochereau,  Paris  (5«). 

1888.  Cabanes  (Ch.),  chimiste,  rue  de  Seine,  à  Croisset-les-Rouen  ^Som- 

Inférieure). 

1897.  Caillot   (Théodore),   pharmacien   en  chef  de    THÔtel-Dieu,  à  Cas 

(Calvados). 

1902.  Camichel,   maître  de   conférences   de   physique   à  la  Facalté  é» 

sciences,  11,  rue  Bayard,  à  Toulouse  (Haute-Garoone). 
1884.      Capdeville  (P.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-RhÔne). 

1889.  Cappella,  pharmacien  de  l'*  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tooreedf 

(Nord). 

1890.  Caral  (Paul),  Usine  de  Voutrë,  à  Voutré  (Sarthe). 

1897.      Carré,  chimiste,  licencié  es  sciences,  à  Luzarches  (Seine-«t-OiM)> 
19US.      Carré  (Eugène),  pharmacien  de  l»^  classe,  20,  boulevard  Mac-Mahox 
à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1901.  Cari'Mantrand  (M.),  chimiste  expert,  9,  quai  du  Sud,  a  Cttl«iHi- 

rault). 

1903.  Castel.  7,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix  (Nord). 

1908 .      Cateysson  (Henry),  pharmacien,  pharmacie  Bourgeois,  à  Laoo  (Atia* ^ 

1902.  Cattaart  (Paul),    pharmacien  de  l^*  classe,   rue  dn  XX«-Sièek,  i 

Mons-en-Barœul  (Nord). 
1893.      Causse,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Bk6ae 
1895.      Cavalier  (Jacques),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  scieoecidr 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1902.      Caies  (Eugène),  19  bis,  rue  du  Rhin,  à  Paris  (19«), 

1883.  Chabrié  (Pierre-Camille)»  chargé  de  cours,  sous-directeur  do  U^ 

ratoire   d'enseignement   pratique   de   la   chimie  appliquée  éi  * 
I^ulté  des  sciences,  83,  rue  Denfert-Rochereau,  Parts  {14*k 
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1890.  Grismor  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire»  58,  me  d»  ti  C» 

corde,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1897.      Dams  (Jules),  licenciô  es  sciences  mathématiques  et  pbysifOM,  m 

Jeanne-<f  Arc,  10  bis^  à  Nancy  (Meurthe-et-MoselW)). 
1902.      Dariar  (Georges),  docteur  es  sciences,   22,  place  SaiatrAotoiM,  t 

Genève  (Suisse). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versaillea  (Saine-et-OiMl 
1902.      Debouf  (Femand),  pharmacien  honoraire,  ancien  interne  des  hàçiim 

de  Paris,  ancien  chef  de  Laboratoire  de  recherches  cliaiqQts  i 
l'hôpital  Saint-Louis,  18,  rue  du  Vertpré,  à  Nevers  (NièTre''. 

1896.  Defoumeauz  (Georges),  ingénieur-chimiste  au  Laboratoirs  miunà^ 

203,  rue  LafayeUe,  Paris  (10*). 

1884.  Delacre,  professeur  à  TUniversIié,  chaussée  de  Coortrai,  129, à  Qad 

(Belgique). 
1899.      Delacroix,  essayeur  de  la  garantie,  123,  Grande-Roe,  à  Bmeçà 
(Doubs). 

1894.  Dalancej,  W.    Ward,  préparateur  de  chimie,    schooi  of  mtA 

Columbia    Collège,  41,    East    Forty-Nintb    street,  à  New-Yod 
(États-Unis). 
1902.      Delanooy  (Auguste^  pharmacien  de  1"  classe,  20,  roe  do  Prè-^'- 
Gervais,  Paris  (19») . 

1885.  Delaurier,  ingénieur-électricien,  77,  rue  Dagaerre,  Paris  (14«>. 
1893.      Delecoaillerie  (A.),  préparateur  au  laboratoire  de  Phtmieie  di 

rUniversité  de  Gaod  (Belgique). 
1902.      Démolis   (Louis),    docteur   es   sciences,   21,    Corralerie,  à  Gcttr 
(Suisse). 

1895.  Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1**  thsst, 

à  Bayonne  (Basses-Pyrénées). 

1889.  Denigés  (D^),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  rUoivei^ 

53,  rue  d'Alzon,  Bordeaux  (Gironde). 
1901.      Derrien  (Eugène),  4,  boulevard  du  Peyroo,  à  Montpellier  (Hmi^> 
1891.      Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Rafflotritfà' 

Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Boock»^ 

Rhône). 

1901.  Deschamps,  pharmacien,  23,  rue  de  Lyon,  k  Avallon  (Yeane. 

1902.  Desoudé,    docteur  es  sciences,   chef  des   travaux  de  cbioM'^ 

Faculté  des  sciences,   attaché   à   l'école  de  Brasserie  de  N'*^ 
(Meurthe-et-Moselle). 
1895.      Desforgas  (Léon),  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Dasvignes,  57,  rue  de  Nanterre,  h  Asnières  (Seine). 

1897.  Dianert,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Saint-Mandé  (Seine). 

1902.      Dionnand  (l'abbé  René},  professeur  à  Tlnstitut  catboli<nM,  ^  '*' 

Rabelais,  à  Angers  (Maine-et-Loire). 
1902.      Dirai  (Jean),  pharmacien  de  1**  claase,  5,  rue  Saiat-Étienne,  i  T^*- 

louse  (Haute-Garonne). 
1902.      Djondjaff  (Pierre),  chimiste,  licencié  es  aciences,  analyste,  *pW* 

de  rinstitut  Pasteur;  chimiste  au  Ministère  des  FiD«fiO(S,î^ 

(Bulgarie). 
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1886.  Oomergna,  pharmacien  en  chef  de  rHôtel-Dieu,  MaraeiUe  (Booches- 
du-Rhône). 

1889.      Donard,  11,  me  Édouard-Detaille,  Paris  (17«). 

i90t.  Doué  (Gaston),  préparateur  de  chimie  organique  à  la  Faculté  de 
médecine  de  Lille  (Nord). 

1882.  Doramut  (!>  Ch.-A.),  professeur,  Lex  Avenue,  92,  New- York 
(États-Unis). 

1898.  Duboin,  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Cler- 
mont^Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1896.  Oucm  (Capitaine),  chef  du  Laboratoire  de  la  section  technique  de 
l'arlillerie,  1,  place  Saint-Thomas-d*Aquin,  Paris  (7"). 

190t.  Dnffonr,  pharmacien,  8»  rue  Saint-Pantaléon,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1894.  Dnitberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  autre- 
fois Bayer  et  C'«,  à  Elberfeld  (Allemagne). 

190t.  Dnpnj  (Paul),  ingénieur  civil,  3,  rue  d'Alsace-Lorraine,  à  Toulouse 
(Haute-Garonne). 

190t.  Durand  (Ernest),  docteur  es  sciences,  19,  rue  Sainte,  à  Marseille 
(Bouches-du- Rhône). 

1896.      Dnrieu  (Joseph),  château  du  Bastit,  par  Gramat  (Lot). 

1900.  Ihittar  (Henri),  licencié  es  sciences,  44,  rue  Malesherbes,  à  Lyon 
(Rhône*. 

1902.      Dniterbelm  (D^),  Blumenstrasso,  S  i,  à  Heidelberg  (Allemagne). 

1881.  DuTillier  (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 
(Bouches-du-Rhône). 

1886.  Effh>iit  (D'  Jean),  72,  rue  du  Marais,  à  Boitsfort-lei-Bruzelles  (Bel- 
gique). 

188S.      Ehmuim  (E.),  67,  rue  de  Rochechouart,  Paris  (9*). 

1891.  Etsner  (Jules),  81,  rue  de  la  Côte-Saint-Thibault,  à  Bois-Colombes 
(Seine). 

1894.  Enry,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 

1895.  Favrtl,   chargé   de  Cours  i  l'École   supérieure  de  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1899.      Ferdinand    (René),    pharmacien  de  1'*  classe,  43,  rue  de  Lyon,  à 

Paris  (If). 
1889.      Farét  i( Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  Tlnstltat  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nanoy  (Maurlhe-et-Moselle). 
1898.      Fesqnat,  ancien  élève  de  l'École  normale,  professeur  au  collège  de 

Ounkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-les -Bains  (Nord). 
1872.  FéTre  (A.),  à  Cannes,  écluse  par  Montereau  (Seine-et-Marne). 
1902.      Feyt  (Léon),  pharmacien  de  l'*  classe,  48,  rue  Bayard,  i  Toulouse 

(Haute-Garonne) 
1884.      Figuier  (Albio),  professeur  à  la  Faculté  de  médeoine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1896       FilUon  (Ph.^.)«  professeur  de  chimie  i  l'Univereité  Uval,  4  Oiébee 

(Canada). 
1891.      Fiaehar  (B.),  proféaseor  4  l'Université,  35,  Georgenstrasse,  à  Berlia 

(Allemagne). 
1891.      FlaTitBliy  (D'  F.),  professeur  à  TUniversité  de  Kasan  (Russie). 
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1903.  Fleig  (C),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  de  médeôtt  éc 

Montpellier  (Hérault). 
1889.      Fleurent  (Emile),  profesfteur  de  chimie  indostrielle  ao  Onsen)- 

toire  national  dee  Arts  et  Métiers,   5,  viUa  du  Chàteio,  a  fi^- 

Colombes  (Seine). 
1901.      Fonseea  (D'  Angelo  da),  médecin,  rua  do  Corpo  de  Deos,  D'^ 

Coimbra  (Portugal). 
1895.      Fonsas-Diacon  (D^  Henri),  professeur  agrégé  à  l'École  sapérvoi 

de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 
1885.      Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sdences  de  Moatp'ir 

(Hérault). 

1904.  Forai  (D.),  18,  rue  Hohenlohe,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1898.      Fosse,  maître  de  confér.  à  la  Faculté  des  aciaoces  de  LiU«  (N'W . 

1901.  Foaard  (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et  MaDaftetores,  adioaiiu 

chef  du  senrice  de  chimie  appliquée  à  Thygiène  de  llastital  Ps- 
leur,  71,  rue  de  la  Procession,  Paris  (15*). 

1898.  Foomier,  18,  rue  Le  Verrier,  Paris  (6«). 

1872.      Fraiichimoiit(D'A..J.-N.), professeur  à  rUnIveraité,  RapeDbiirg.tti 
à  Leyde  (Pays-Bas). 

1902.  Frébanlt  (Paul),  pharmacien  de  1"  classe,  16,  Grande-Alléa,  i  T»- 

louse  (Haute-Garonne). 

1900.  Frossard  (Henri),  ex-chimiste  au  Laboratoire  municipal,  i  R«* 

champ  (Haute-Saône). 

1899.  Frntiger  (D^),  3,  rue  du  Général-Dufour,  à  Génère  (Suisse). 
1908.      Fnchs  (Charles),  pharmacien,  ex-interne  des  hôpitaux,  J9,  me  O* 

not,  4  Vesoul  (Haute-Saône). 

1899.  Gagnière  (Jean),  6,  rue  Ballainsvilliers,  à  Clermont-Femnë  |Pb}* 

de-Dôme). 

1901.  Gailhat  (G.),  pharmacien  de  1*^"  classe,  licencié  es  sdeooai.  Ce» 

de  dynamite  à  Galdacano,  prèa  Bilbao  (Espagne). 

1900.  Galimard,  docteur  en  pharmacie,  préparateur  de  chimie  médiei*  i 

la  Faculté  de  médecine,  84,  rue  Pasteur,  à  Lyon  (Rhôoej. 
1888.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro-chimie,  5,  roe  M^ 

Joly,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
189R.      Gambier,  208  bis,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (lO*). 
1898.      Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  pro^kt» 

chimiques  du  Midi,  51,  rue  SaintFerréol,  à  MarseiHe  {B.-àB-^ 
1888.      Gaatine  (G.),  délégué  régional  du  service  phylloxérique  au  Mi»^^ 

de  ragriculture,  vice-président  de  la  Société  d'agriculinw.*^* 

teur  du  laboratoire  de  la  Société  d'agriculture,  38,  ms  0«-*" 

Régnier,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1901.  Genton  (Albert),  pharmacien,  à  Barraux  (Isère). 

1887.      Genvrease,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  m  Menai  ' 

Besançon  (Doubs). 
1908.      Georgei  (Ernest),   pharmacien  de  1'"  classe,  180,  roa  deP«^' 

Saint-Mandé  (Seine  ^ 
'     1896.      Gérard  (D' E.).  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  UFw^ 

de  médecine  et  de  pharmacie,  11,  rue  de  Metz,  à  Toaloo9e(HHi^ 

Garonne). 
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1899.  Oetché  (L.)t  pharmacioD,  préparatear,  78,  rue  d«  la  Porte-d'A^verf» 
à  Gand  (Belgique). 

1887.      Gigtdot  et  Laprévdté,  S,  rue  de  Bcarn,  Lyon  (Rhône). 

1896.  Gilltt  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique^ 

1871.       Girard  (de),  8,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1896.  Girardet  (Fernand),  chef  des  travaux  à  TEcole  supérieure  de  phar- 
macie, 48,  faubourg  Saint-Jean,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1902.  Girardot  (René),  pharmacien  de  l'*  classe,  ancien  interne  des  hôpi- 
taux, place  Marlier*Monjean,  à  Valence  (Drôme). 

1902.  Giran,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Mont- 

pellier (Hérault). 

1875.  Giraad,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1894.      Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  S5,  quai  Fol- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Givandan  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vernier,  près 

Genève  (Suisse). 

1876.  Gladijss,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  etC'*,  àMontredon. 

près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1874.      Glaiiot,  à  Aber  Wra(;*h  (Finistère). 
1908.      Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  Grandville,  à  Saint- 

Mandé  (Seiue). 

1900.  Graillot,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  avenue  de  la  Gare,  à 

Autun  (Saône-et-Loire). 
1902.      Grandarya,  chimiste  au  laboratoire  de  teinture  à  Tlnstitut  chimique 

de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1894.      Graa  (J.)*  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mar.). 
1880.      Graeba  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  (W.  H.),  204,  Norlh,  3U'>' Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1896.      Grégoire  de  Bollemont  lE.),  docteur  de  l'Université,  39,  place  Car- 
rière, à  Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 

1883.      Grifflths   (D'  A.-B.),   profeseeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  171, 

Brixion  itoad,  à  Londres  (Angleterre). 
1899.      Grignard  (Victor),  cbof  des  travaux  de  chimie  générale  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
18%.      Grimai  (Kmilien),  profeBsour  suppléant  de  physique  et  de  chimie,  à 

l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  d'Alger  (Algérie). 

1901.  Groffler  ((Uiarlos),  docteur  6s  sciences  chimiques,  Ihier  de  Bonhay, 

78,  Liejfo  I Belgique'. 

1805.      Guelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

llK)i.  Gnerrean  (Henri  K),  Glen  Doep  Mine  P.  0.  Box,  184,  à  Gemiston 
iTranavaaij. 

1890.      Guiohard  (Marcel),  4,  rue  Lavoisier,  h  Meudon  (Seine-et-Oise). 

i>m.  Gaichard  (P.),  chimiste,  24,  rue  de  la  Bourgogne,  à  Meudon  (Seine- 
et-Oise  . 

l'JOt.  Gnignea,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 
macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

1000.  Gnilbaud  «Gaston),  pharmacien  do  1'*  classe,  à  Bressuire  (Deux- 
Sùvresi. 
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1901.  Guillot  (F.  Claude),  docteur  en  médecine,  directeur  de  la  V^- 

ditt^ne  médico-chirurgicale,  5,   prai   Plaza  de  b  Uninniiii 
Barcelone  (Espa^pae). 
1874.      Gondelach  (Emile),  2S^  rae  des  Poissonniers,  à  Ssiot-Dtnis  (Scâ*^ 

1889.  Ounts,   professeur  à  la  PaMlté  des  sciences,  9,  rue  Hersite,  î 

Nancy  (Meurthe-et-Moeelle). 

1890.  Guye  (Philippe-A.),  professeur  à  l*DniT«rsilé  de  Génère  (SiiiiM> 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  Tlntitut  chimique  de  Nancy  (MtArthe^i^Mifi». 
1900.      HaJÉ>«I,  docteur  es  sciences  à  l'Université  de  Genève  <âiûss«j. 

1896 .  Haddon  (Edward),  Chemist  of  Beau  Plan,  Pamplemousse  (Dt  1 

1900.  Harries,  professeur  à  rUniyersité,  1,  Hessiche  Stratse.  à 

(Allemagne). 
1868.      Haeffely,  11,  rue  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1897.  Hélier  (D'  H.),   maître  de  conférences  à  la  Faculté  des 

de  Lyon,  villa  la  Sultane,  boulevard  Bru,  Mustapha-Alger  lAlfèn'- 

1902.  Hemmer  (Paul),  14,  rue  de  la  Pomme,  à  Toulouse  (Haat»Oafoofii^ 
1894.      Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro^métaHargiqiK.  i 

la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

1901.  Heupel,  préparateur  de  chimie  biologique  à  TlnsUtut  Pasteur,  6,r» 

Louis-Blanc,  à  Courbevoie  (Seine). 

1903.  Hill  (Ranalds)   ''  W  iokleOeld  „  Burghill  Road,  Sydenfaam.  S.  l, 

Londres  (Angleterre). 

1902.  Hochstetier  (G.),  ingénieur  en  chef  des  établissements  KohlfflaK. 

5,  rue  de  Lille,  à  Marquette  (Nord). 

1896.  HoUeman  (A.-F.),  professeur  à  TUniversité  de  Groningue  (P«yi>6«^ 
1901.      Hngot  (C).  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  à  la  Facolté^^:* 

sciences,  10,  rue  Albret,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1886.      Hugounenq  (L.),  professeur  de  chimie  minérale  a  la  Facolu'  ^ 

médecine,  24,  quai  de  la  Guillotiére,  à  Lyon  (Rhône). 
1894.      Imbert  (A  ),  chargé  de  cours  à  TÉcole   supérieure  de  phanmert' 

Montpellier  (Hérault). 

1884.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organique,  10,  quai  de  la  Dambor^Ot 

à  Bucarest  (Roumanie). 

1885.  Jacquemin  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Mevû^ 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  (D<-  Georges),  docteur  es  sciences.  Rédacteur  des  Acualitèt 

ScientiÛqueSy  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris  {17'|. 
1900.      Javillier,   pharmacien  de   1*^*  classe,    51,  rue   Nationale,  à  lom 

(Indre-et-Loire). 

1898.  Jeancard  (Paul),   ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Cub-^ 

(Alpes-Maritimes). 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Koechlin,  21,  rued'AiifcïRi 
à  Mulhouse  (Alsace). 

1897.  Job,  maître  do  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toska^ 

^Haute-Garonne). 
1867.      Joifre  (Jules),  2,  route  de  Saint<Leu,  à  Montmorency  (Seioe^l^)^^^ 
1892.      Johnson  (D''  Manuel),  professeur  à  TUniversité,  Obispo  SiSt  Ap»^ 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 
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1902.  Laurent  (Félix),  pharmacien  de  1**  clasM,  5,  passage  d*OriéiBS,i 

NeailIy-8ur-Seine. 

1903.  Lavalle,    professear    de  chimie  à  rUniyersité  de    Boenos-Ayni 

717,  KivadoTia  (République  Argentine). 

1894.  La  vaux,  1,  place  de  la  Sorbonne,  Paris  (5«). 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  es  sciences,  préparateur  à  IDniTenilé  de 

Liège  (Belgique). 
1894.      Lederlan,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Tbaon  (Vosges). 

1896.  Lafévre  (Léon),  ingénieur,  64,  Chaussée-d'Antin,  Paris  (9*). 
190S.      Lafévra  ^Alfred),  chimiste  à  l'usine  des  produits  cbimiqoea  de  SuaL 

Denis,  40,  Grande-Rue,  à  Enghien-Ies-Bains  )Seine-el-Oise). 

1897.  Lejeune  (Georges),  directeur  de  la  brasserie  de  TAUsnlique,  4»qatt 

de  Brienne,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1899.  Le  Maur  (Henri),  pharmacien  à  Pontrieux  (Côtea-du-Nord). 
1902.      Lemoult,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lilk 

(Nord). 
1901 .      Lanfant  (L.),  pharmacien  de  l'*  classe,  35  Ma,  me  des  Cbantîeri,  i 
Versailles  (Seine-et^ise). 

1892.  Lengfald  (Félix),  202,  Stockton,  St,  San  Francisco  (Etats-Unis]. 

1901.  Lenher  (Victor),  Ph.  D.,  prafesseur  de  chimie  à  l'Université  de  Wif^ 

cousin,  à  Madison  (Wisc.)  (U.  S.  A.). 

1893.  Lanobla  (E.),  28  bia,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord;. 
1882.      Leparcq  (Gaston),  S,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

1888.      Lapierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  TÉcole  industrielle,  à  Cois- 
bra  (Portugal). 

1890.  Le  Royer  (Alexandre),  docleur  es  sciences,  19,  rue  Tœpflîer,  à  Ge- 

nève (Suisse). 

1891.  Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1881.      Léser  (Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 
1875.      Lasoœur,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine    de  Lille,  nie  à» 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1894.  Lateur  (F.),   préparateur   au  laboratoire  d'enseignement  et  dd  n- 

cherches  chimiques  de  la  Faculté  des  sciences  de  TUniversité  è 
Paris,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

1902.  Leverato  (Vincent),  1,  Milchstrasse,  Freiburg-sur-Breisgau  {AAt- 

niagnc). 

1900.  Lévignan   (comte  de),   docteur   es   sciences,    à   Houx,  par  Anbée. 

Prov.  de  Namur  (Belgique). 
1890.      Lidoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  KharkofT  (RoMif ). 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  l*^*  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nio»  (.Alpe» 

Maritimes). 
1895.      Lobry  de  Bmyn  (Dr  C.-A.),  2,  Parkstr.  151,  à  Amsterdam  (HeUaadr^ 

1903.  Locquette  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard\ 

1898.  Loison  (Edouard),  ex-préparateur  à  TÉcole  supérieure  de  phinoadi 

de  Pari^,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Montoire  (Lotr^-Cherj. 

1899.  Long  (Ed.),  12,  rue  Diday,  à  Genève  (Suisse). 

1887.      Louise  (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,   15,  ma  Mill' 

la  Ire,  à  Caen  (Calvados). 
1884.      Loviton,  chimiste,  Siradmaon,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belferd. 
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1889.  Moog  (Robert),  préparateur  à  la  Faculté  d«  médecme,  67,  ne  Cm- 

dorcet,  Paris  (9»). 
1898.      Mooser-Schiess  (D^  Werner),  Wabernstrasse,  2,  à  Berne  (Saôk. 

1897.  Morard,  4,  place  du  Commerce,  Paris  (15*). 

1898       Moreaa,  professeur   agrégé   à    la   Faculté  de    roédedoe  de  Ljv. 
(Rhône). 

1898.  Morel  (Albert),  15,  rue  Chazières  (Croix- Rousse),  à  Lfoo  (Rbéoe.. 

1896.  Morin,  professeur  à  TÉcole  de  médecine  de  Besançon  (Doobs}. 
1901.      Morin  (abbé  L.  4,),  professeur  de  sciences  au  collège  Jolietk,  î 

Joliette  (Canada). 
1901 .      Moulin,  pharmacien  de  i'*  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire}. 

1900.  Moulinier  (G.),  pharmacien,  Pharmacie  du  Progrès,  10,  ne  Vie4o^ 

Hugo,  à  Bayonne  (Basses-Pyrénées). 

1901 .  Mounié,  pharmacien,  à  Antony  (Seine),  et  1,  me  Mariette,  Paris  '17' 
1894.      Monren,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1890.  Mouy,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Senlls  (Oise). 

1887.  MûUer  (J.-A.)i  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  IficheK  •• 

Mustapha-Alger  (Algérie). 
1889.      MûUer  (Paul),  professeur  à  TUniversité,  Institut  chimique  de  .Nttcv. 
31,  rue  Victor-Hugo  (Meurthe-et-Moselle). 

1899.  Mnma  y  Valerdy  (Augustin),  pharmacien,  1,  calle  Gerooa,  à  Htàrei 

(Espagne). 
1875.      Naudin,  %,  rue  du  Sentier,  à  Bois-Colombes  (Seine). 
1908.      Ricloux  (Maurice),  chef  de  laboratoire   à  la   Faculté  de  Médenv. 

préparateur  au  Muséum,  Paris. 
1894.      Mietsberg,  usine  de  Challex  (Ain). 
1901.      Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à  l'Eoolt  fc4c- 

rinaire  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1903.      Nicoloff  (Stefan),  ingénieur  chimiste,  rue  Mihaîlova,  11,  â  B^""* 

choux  (Bulgarie). 

1901.  Oddo,  professeur  à  TUniversité  de  Cagliari  (ItaJie). 

1883.      Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  ((Charente}. 

1888.  Otsipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Unirersité,  à  Kif^* 

(Russie). 

1899.  Ouvrard,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  FaculCS  des  sciencet,  Pvi^ 

1897.  PadoYa  (Robert),  357.  rue  Paradis,  à  Marseille  (Boncbes-da-ilbltr! 

1900.  Pages  (Jean),  pharmacien  de  !'•  classe,  ex-préparateur  de  c^' 

minérale,  minéralogie  et  hydrologie,  à  Magalas  (HôraoU). 
1887.      Palmer  (J.),  Charpless  Dyewood  and  C'*,  Cheater.  da.  lU.  S.A. 
1903.      Pantelidés   (J.-N.),  chef  chimiste  à  la  sucrerie  de  Matai  (Haotr 

Egypte). 
1886.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences  de  Cl««»*' 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1899.      Parrain,  pharmacien  de  1"  classe,  12,  place  Saint-NicoliR,  U  ^ 

(Sarthe). 

1902.  Pasqnignon  (Emile),   chimiste  industriel,  Savonnerie  do  Oatr^  ' 

Orléans  (Loiret). 
190S.      Patrio«  (Paul),  pharmacien  du  Parc,  à  Vichy  (Alliera. 
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1903.  Rabani  (Pierre-Charles),  chiaiale,  fi,  rmt  «Twiii  Jïrmtwj^  à  T««k>w^ 

(Haule-Garonnc). 
1902.      Rabischong  (J),  pharma<*4eD  de  l**  riiawr.  ÎX  rmt  Gamhtta.  à  Ne 
(  Meurlbe-et-Moaelle) . 

1877.  Raynaud  (Hipp.),  chimiste,  5,  me  des  Ftte»,  Pans   19* . 

1897.      Rebiéra,  20,  rue  des  Fossés-SaÎDt-Jaofocs  saison  Comar,,  Parie  ' 

1884.  Recoura,  professeur  à  la  Facollé  des  sciences  de  Grenoble  {Htr* 
1897.      Renaud  (G.)*  pharmacien,  à  Claye-SoaHly  iSetae-et-MarfM). 

1900.  Router  (Louis-Henry),  docteur  es  scienees,  ^û,  South  13  tb.  St.  - 

Omaha,  Neb.  (U.  S.  A.). 

1878.  Reverdin  (Fr.),  53,  rue  du  Stand,  à  Génère  iSuiaea}. 

1897.  Reynés,  86,  rue  Breteuil,  à  Marseille  (Boocbes-du-RhdoeK 

1889.  Rey  Pailhade  (de),  18,  me  St-Jacques,  à  Toulouse  (Hante-Garowr 
1888.      Reychler(D'  Albert),  professeur  à  rUnîTersité  de  Bruxelles,  Sad^ 

Nicolas  (Waas)  (Belgique). 
190:J.      Reyes  (François,  B.),  11,  rue  Le  Verrier,  à  Paris  i6»). 
1902.      Ribaut,   professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et   de  pU 

macie,  14.  rue  des  Prêtres,  k  TouIous#  (Haute<iaroiine). 

1885.  Ricciardi  (Leonardo),  préside  del  R.  Institnto  nantico,  à  Na|i-. 

(Italie). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  directeur  de  1p   Société  oéramiqua  9^  Cert» 

Venezia,  à  Milan  (Italie). 
1892.      Richard   (Camille),    préparateur   à  1* Institut    chimique   de  Nkt 

(Meurthe-et-Moselle). 

1898.  Richaud,  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  d'Ivry  (Seine). 

1892.  Riche,  à  Lisores,  par  Lyons-la-Forêt  (Eure). 

1890.  Rielacb,  professeur  de  chimie  à  l'École  de  médecine,  là,  nia  A:  j 

Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du -Rhône). 
1880.      Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  agricole  à  rUoiverailé  dH* 
sinfors  (Finlande). 

1902.  Rising  (Willard),  professeur  à  l'Université  de  Berkeley,    CabioR  • 

(U.  S.  A.). 

1893.  Rivait  (Paul),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scmrss  ** 

Marseille  (Bouchcs-du- Rhône). 

1901.  Rivet  (A.  N.),  docteur  en  médecine,  professeur  «  l*Unimrti  ^ 

Laval,  418,  avenue  Rachel,  à  Montréal  (Canada). 
1901.      Rivière  (Henri),  professeui*  de  chimie,  24,  me  des  Beaax-AjiL 

Neuchfitel  (Suisse). 
1900.      Roberto-Lepam  {D%  à  Suze  (Italie). 
1897.      Roca,  ingénieur  civil  à  Casteinaudary  (Aude). 
1896.      Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  4  l'Institut  iiidua4ri<l,  a  1^ 

bonne  (Portugal). 
1887.      Rochefontaine   (Olivier-Hector  de),  1,  quai  de  la  Péchetif,  i  l^ 

(Rhône). 

1904.  RocheroUes  'Jacques),  10,  me  d'Athènes,  Paris  9*  . 
1882.      Rocques  (Xavier),  expert-chimiste,  2,  rue  Armand-CamI, 

1903.  Rodié   (Joseph),   chimiste  diplômé  de  la   Faculté  des  « 

Paris,  à  Saint-Félix,  canton  de  Hevel  tHaute-Garo«»»  . 
''"^       Rogiar,  pharmacien,  5,  boulevard  de  CouroelWs,  Paris  t* 
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1901.      Rogow  (M.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Pétersbourg, 
Louisenstr.,  70,  à  Munich  (Allemagne). 

189S.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de  chimie,  Apartado,  n*  3S5,  à 
San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 

1908,      Robyn,  à  Tlnstitut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 

19GS.  Romane  (J.)*  pharmacien  en  chef  de  TAsilc  des  pauvres  de  Cons- 
tantinople,  4,  avenue  Outrebon,  à  Villemonble  (Seine). 

1894.  Romburgh  (D*  P.  van),  professeur  à  l'Université  d'Utrecht  (Hol- 
lande). 

1865.  RoMiitiiaU  (Aug.),  61,  route  de  Saint-Leu,  à  Enghien  (Seine-et- 
Oise). 

190S.  Roth  (René),  Dlspensing  Chemist,  pharmacie  L.  Décbeneauz,  23,  rue 
d'Antibes,  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 

1900.  Roure  (Louise  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 
à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epaule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

188S.  Roux  (Léon),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Poitiers 
(Vienne) . 

1908.      Rouyat,  pharmacien,  à  Monthiçon  (Allier). 

1889.  Ronyar,  préparateur  de  chimie  à  1a  Faculté  des  sciences,  15,  rue 
Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1897.      Roy  (L.),  Kantst,  122,  Gartenhauss,  Charlottenburg  (Allemagne). 

1902.      SabaneeflT,  professeur  à  l'Université  de  Moscou  (Russie). 

1902.  Sallerin  (D*  Charles),  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  orga- 
nique à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  128,  rue  de  Condé,  à 
Anzin  (Nord). 

1902.  Saignée,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  23,  rue  Saint-Etienne, 
à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1902.  Senson,  87,  rue  Barlhélemy-Delespaul,  i  Lille  (Nord). 

1888.  Sentoni,  pharmacien  de  l'*  classe,  30,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 
Maritimes). 

1908.      Seesii  (Mathieu),  rue  Basila-Sassu,  à  Braïla  (Roumanie). 

1884.  San'  i  (Ferreira  dos),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  84,  rua 
dos  Laranjriras,  à  Rio- Janeiro  (Brésil). 

1901.  Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan, 
villa  Saint-Amans,  route  de  Grasse  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 

1903.  Sauvage  (Roger),  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 

8,  rue  du  Jardin-des- Plantes,  i  Poitiers  (Vienne). 

1908.  Soharwin  (b'  W.),  ingénieur.  Privât. docent  à  TÉcole  supérieure 
impériale  technique,  à  Moscou  (Russie). 

1874.      Soheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1865.      Schneider  (Théodore),  route  de  Recourt,  à  Coincy  (Aisne). 

1877.      Schon  (C),  chimiste,  1,  rue  du  Fossé,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1880.  Scholten  (de),  à  la  bibliothèque  de  TUniversité  d'Helsingfors  (Fin- 
lande). 

1899.  Seabre  (Armando  de),  agronome  et  directeur  du  Laboratoire  de 
chimie  de  l'Inspection  des  vins  et  des  huiles.  Rua  2,  Campolide 
de  Cima,  à  Lisbonne  (Portugal). 
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1896.      Seiça  (Yicente  José  de),  pharmacien  eo  chef  dea  bâpitaux,  à  Coiabr* 

(Portugal). 

1896.  Soignenret  (Louis),  lice&cié  èa  aciencea»  à  Toumos  {Sa6ii*«l4iOiR 
1904.      Seiaaoïi  (Louia),   place  Sadi-Carool,  8,   à  Maraeille   ^Bonchta^ 

Rhône). 
1891.      Sendortna  (J.-B.),  professeur  à  rinatUot  caiholiqii««  .M*  rva  Fôe^ 

dévie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1867.      Seitiiii  (Fauato),  profeaaeur  à  rUniyeraité  de  Fise  (IUlie). 

1899.  SeTerin  (D'  Emile),  professeur  au  Lyc^  Interoat,  7«  St.  Aeèiuta. 

à  Jassy  (Roumanie). 
189S.      Seyeweti  (A),  chef  des  Travaux  à  l*Éeol«  de  Chimie  iodiiachdk  de 

Lyon  (RhÔDo). 
1884.      SilTa  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'École  potjltdt 

nique  de  Porto,  rua  da  Sauta  Catharina  (Portugal). 
1895.      SilTft  (Luiz  Rebello  da),  profeaseur  de  chimie  à  rinatilal  iffM»- 

mique  de  Lîaboone  (Portugal). 
1895.      Silva  (Wenceslau  da),  au  Laboratoire  de  l'École  polyteekniqae.  » 

Porto  (Portugal). 

1902.      Sireygeol,  47,  rue  Escodier,  à  BouIogne-sur-Seine. 

1891.      Sialey  (Paul),  chimiste-coloriste  à  Tuaine  Renard- VUlet  et  Baaifiil. 

58,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 
1890.      Soiibtiili,  pharmacien  de  1**  classe,  à  Lannion  (CÔtea-dtt-Nord). 

1897.  Sonlard,  licencié  es  scienees,  pharmacien  à  Thôpital  SaintrAadri . 

Bordeaux  (Gironde). 

1895.  Soosa  Gomés  (D^),  profeaseur  de  chimie  à  TUniversité  de  Coi&fcn 

(Portugal). 

188S       Spring  (Walthère),  82,  rue  Beckmann,  à  Liège  (Belgiq«e). 
1904.      Staeheling,  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Naasgr  (Mavtk^ 
et-Moselle). 

1901 .  Steche  (Albert) ,  docteur  es  philosophie,  maison  Heine  et  C**,  SchrelMT 

Strasse,  à  Leipzig  (Allemagne). 

1896.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  (brique  de   mati^rea  colofaat» 

Sandoz  et  G**,  à  Baie  (Suisse). 

1893.      Stokea  (Henri-N.),  professeur  à  l'Université  à   Washington  (D.  ù* 
(États-Unis). 

1887.  Storck  (Fritz),  chimiste,  Wartburgstrasse,  2,  à  Dresde  (Aalncfc^ 

Hongrie). 

1902.  Surre,  directeur  du  Laboratoire  municipal,  17,  rue  de  Réoattt  < 

Toulouse  (Haute-Garonne). 

1900.  Tabart  (Emmanuel),  pharmacien  de  i'*  classe,  47,  rue  dn  LMf,i 

Moniargis  (Loiret). 
1908.      Taboury  (Félix),  préparateur  à   la  Faculté  des  s    rirrr 
(Y^ienne). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-OîM.; 

1897.  Tailleur  (Paul),  ancien  profesaeur  à  TÉcole  de  médecine  de  Beeuçtt. 

S7,  Grande-Rue,  à  Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 


Digitized  by 


Google 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  39 


Date 

do 

r«dnii»»ion. 


1891.      Taffe  (Henri),  chimiste  de  l'octroi,  80,  boalevard  Gambettar,  à  Nice 

(Alpes-Maritimes). 
1901.      Tarboniieoh,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  sapérleure  de 

pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 
1897.      Teploff  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  rue  Wladimirskaïa, 

à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1896.  Tétry  (Léon-Alexandre),   docteur  chimiste,  7,  rue  Jeanne-d*Arc,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1901.      Thenlier  (Eugène),  ingénieur-chimiste,  domaine  Vautier,  10,  place 

de  Foux,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1904.      Theyenai  (ly  William),  care  of  Read  Holliday  and  Sons,  Huddcrs- 

Held  Yorkshire  (Angleterre). 
190f.      Thierry  (Maurice  de),   professeur  à  la   Faculté  des    Scienoea  de 

rUniversité  de   Fribourg,   directeur  de  Tlnstitut  de  Chimie  n*  t« 

15,  boulevard  de  PéroUes,  à  Fribourg  (Suisse). 
1895       Thomas  (Victor),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

23,  faubourg  de  Redon,  à  Rennes  (Ille-etVilaine). 
1891.      Timofejew  (D^  Wladimir),  professeur  à  Tlnstitut  polytechnique  de 

Kiew  (Russie). 

1897.  Titsier  (L.),  4,  rue  Thiboumery,  Paris  (15*). 

1888.  ToUens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Gœttingen  (Alle- 
magne). 

1888.  Toumayre  (Pierre),  ingénieur,  23,  rue  Saint-Nicolas,  à  Nancy 
(Mourlhe*et-Moselle). 

1895.  Urbain,  docteur  es  sciences,  13,  rue  Eugène-Delacroix,  à  Saint- 
Maurice  (Seine). 

1899.  Uroalay  (Alberto),  pharmacien  de  1'*  classa,  à  Merida,  Yucatan 
(Mexique). 

1894.  Vaillant  (Victor),  87,  rue  Darthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord). 

1901.  Vallée,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie, 

à  Lille  (Nord). 

1895.  Van  de  Velde  (A.},  directeur  du  Laboratoire  de  la  ville,  24,  rue  du 

Chantier,  à  Gand  (Belgique). 
1860.      Velten,  82,  rue  Berna rd-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhdne). 
1890.      Véies  (Maurice),  professeur  de  chimie  minérale  à  l'Université^  31,  rue 

Saubat,  h  Bordeaux  (Gironde). 

1895.  Vielle,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
1903.      Villanova  (Guelfuccio),  pharmacien  de  1'*  classe,  chimiste  diplômé 

do  l'Institut  Pasteur,  1,   boulevard  de  La  Tour,   à   Monte-Carie 

(Monaco). 
1888.      Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine   de   Montpellier 

(Hérault). 

1896.  Vincent  (E.),  prof,  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Dijon  (Côte-d'Or). 

1902.  Vincent,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  œnologique  de 

la  Haute-Garonne,  17,  rue  do  Hémusat,  &  Toulouse  (Haute-Garonne). 
Vitrehert  (E.),  chimiste,  rue  des  Ecoles,  à  Vitry-sur-Seine. 
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1896.  *  VitUiMi  (Henri),  docteur  es  sciences  physl^oes,  114,  me  de  Oré^ 

à  Lyon  (Rhdne). 

1887.  ViTitr,  à  Melun  (Seine-el-Marne). 

1903.  Voitnriei,  135,  rue  Jacquemara-Gielée,  à  Lille  (Nord}. 

190S.  Vonmaios,  docteur  en  pharmacie,  3,  me  Kekropos^  à  Atbèiies  (Grèce 

1897.  Warren  Smith  (F.),  Los  Gatos,  Califomia  (U.  S.  A.). 
1878.  Wassermaim  (M.),  17,  rue  Phalsbourg,  Paris  il7**. 

1897.  Waydeliok,  43,  me  Paradis,  à  Marseille  (Boiiciie»Hlii>RliÔQeU 
1895.      Weisberg  (J.),  ingénieur  chimiste,  rabricant  de  produits  chtmîqoes. 

à  La  Courneave  (Seine). 

1894.  Walt  (M»»-  Ida),  814,  Lexington  Ave,  New-York,  City  (U.  8.  A.i 
1892.      Wernor  (A.),  professeur  à  TUniversité  de  Zarîch  (Suisse). 

1888.  Wemar   (Eugène),    professeur  à  TUnirersité  de   Wlnata,  Goa%^ 

Godol  (Sibérie). 

1895.  Wetiorbaati  Mnnrliiig  (P.),  in  vertrokken  nasr  Zoutmuiitrsau 

gravenbage*8,  à  La  Haye  (Hollande). 

1898.  Whsaler  (Edward),  79,  Chapel  St.  Albsny,  New-York  (U.  S.  A.;. 

1896.  Whitney  (D'  W.  R.),  Mass.  Institnto  oT  technology,  Boston,  Msm. 

(États-Unis). 
1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  mUilaire,  âS,  ras  Mm- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1888.      Wintsîiiger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  68,    rae  H^tel-d<«- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Zaboiidfki    (Grégoire  G.),  général  major,  prolbeeear  à  rAca^scut 

d*artillerie,  à  Saint-Pëiersboarg  (Russie). 
1886.      Zalecostat,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
1901.      Zamanos  (D*  Demetrius),  9,  rae  Nicoles-Charlet,  Paris  (15*;. 
'  1903.      Zelinsky  (Nicolas),  professeur  à  l'Université  de  Moeoon  [Uossit . 


MM,  hs   Membres  sont  instëmment  priés  de  domner  ôoaii^iasaBce  n 
Mecrétêire  général  des  thsngementa  aurwenaa  dêas  ie»  •drsmmsm^ 


Imp.  Paul  Dupo.>t,  4,  rue  du  Bouloi.  —  Paris,  1"  Arr«.  —  9J  bis  ±.1901 
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^"^  A.  COLLOT,  nfiÉmuftMSAmRiAHirfâCTciis         ";'*'•"•  ^^r 

8«   Boal0Tard  Sdg«r-Qulnet«  «t  236,  Boul«T«rd  Bstpall. 


im  t  $f  Ht,  rue  Mûntieur-U-Prince  [Aufle  du  b9ulewri  Sêint-Uùkel).   —  PABI8 
J9JIlI.«A.>7GE:8  et  POIDS  pour  les  sciences,  le  oominerce  et  rindostrie. 
ncmm  a  fléaux  courts.  BALANCKS  a  pesées  très  rapides  {Brefetéet  s.  6.  D.  G, 

lAonns  nmnuTiwis,  rotatitis,  a  cTUHBii  «scillaiit  m  iiahcii 

MPBS  ASPIRANTES  A  FOUI.ANTBS,  POMPB8  DB  OOMPRBSSIOU 


SON    SPÉCIALE   POUR   LA    CONSTRUCTION   DES  APPAREILS 

FOVDÉf  Df  1861  FAE   A.   rONTAINB 

▲ocl«o  fmbricftnt  d«  ProdoiU  ohlmiqaM,  Ch«TaU«r  d«  1»  Légion  d'bonntnr. 

ON    Fils  a  Successeur   G.  FONTAINE 

PARIS.  —  16, 18  BT  20,  RyB  Mon8ibub-lb-PrincB|  bt  24,  Rub  Racinb 
Depuis  1884,  M.  ft.  MNTAINC  a  Joint  las  Produits  chimiques. 


>SON  ET  0%   Editburs,    120,    boulevard  SAiNT-GERMAm,    Paris   (6*) 


rRAITÈ  DE  CHIMIE  MINÉRALE 

PUBLIki  SOUH  LA  DIHKCTION  DE 

Henri    Ii^OISS-A.IT 

Membre  do  l'Insiitui 

i  et*  lu  coILiboratioo  th  :  MM.  Alov,  Andmk,  Au«;kk,  Bhogmet,  Chabhié,  Charpy, 

a.  Colson,  C(»palx,  Dekacqz.,  dk  Kuhckand,  Knoel,  Etahd, 

/vs-f)iACoN,    II.    (jAUTiEH,    GiHAN,    Hkiikht,   Lemkau,    Lk    Chatelieh,    g.    Lemoinr, 

Lemolit.  Lindet,  Massol,  Metznkh,  Moniotte, 

PÉciiAHD,   Sabatii  u,  Tiiomas,    Uubain,   Vehneuil,   Vigoukoux,  Voot. 

Socn'tniro.  (h  la  litHiiictinu  :  Mamckl  (iiaCHAUD. 


5  Vitlumos  (jraïui  io-fi  avec  /igurcs. 
Kn  sousci'iption  jusqu'à  la  publication  du  tome  V .     150  fr. 


ijp  la  rapidité  dfi  la  puliIi«*alioii,  chfitfiio    vttlumo  sora  pubin^  oo  deux  fascicuhs.  — 

»uurtcnptyur«  paicniul,  vu  iTliraiil  chaquo  fascicule,  le  prix  marqu»*,  mais  le  dernier 
rute  leur  H<Ta  fourni  graïuitcnicnt  ou  a  un  prix  tel  qu'ils  n'aient  en  aucun   cas  payé 

lit*  l.'iO  francs  pour  lo  total  de  Touvra^re. 

•*  iasnruJos  scnmt  vcudus  st'parctncnl  à  des  prix  Jiffén'uts. 
I     fascicule  1  de   chaque  volume    8tra    Vendu    scpan-inent  ju^t/u'à    la  publication   du 
.    nh  IL  A  ce  moment,    seul  le  volume  complet   continuera  à   être  mis  en  vente.  — 
nmoini,  le  fascicule   U    de   chaque    volume  continuera  a  être   vendu  séparément  pour 
nellre  aux  acbotcuru  du  fascicule  I  do  cou\<»létcr  leur  volume. 

Vient  de  paraître  : 


nWK  II  ;  MétAlloïde*  {Fascicule  I).       i             Tome  I\'  :  HéC*ax  Fascicule  l) 
l  vol.  do  vi-:W4  pagei   .  .   .     I1K  fr.         |       1  vol.  de  vi-C)lj2  pa^'es SO  fr. 

Déjà  publiés  : 

M    I   ,O,«,/''.-0  :  «éWlIoïdc. .    1    vol.    I       Tome  III    ,(;omp/W,^;g^^«@^Kve|ç 


Pour  tout  ce  qui  coneenie  U  rédaetlMi  éa  B«1IcUa« 
fl'adressar  à  M.  BfiBAL,  ttorétairt  général,  4,  hmnê  û/b  Vùbam^waUir 

Pour  tont  ce  qui  est  relatif  au  Amaneett 
t'adreuer  a  M.  PETIT,  trésorier,  t,  me  Pavmrt. 


MASSON  BT  G<%  Ëdittors,  110,  Boulstabd  S^LUtT-OBRiiAiii,  R 

TABLE  ANALYTIQUE 

des  matières  contenues  dans  le  Bulleti  • 

de  la  Sociiti  chimique 

!'•  ft  8-  tèriM   (18(8  à  1874) 

•t  dans  iM  répertoires  de  chimie  pore 

et  de  chimie  appliqua, 

.•aille  de  la  table  alphabétique  des  aatenrs 

DMitAM    FAI 

M.  ED.   WILLU 

iDoieB  lecrétaire  de  la  rédactioB  dn  IhUUtm 

de  la  SodètA. 

1  toi.  ii-8*  ispriaé  nx  étu  MtouM.  .    <•  fr. 


des  années  187$  à  1888  do  B*^ 
de  la  Société  cMmi^ma. 

Table  alphabéUqoe  des  asleon  «t  table  um 
deei 


TN.    8CNNCIDCII 

Anden  secrétaire  de  U  rédantloa  de  n\ 
deUSodéié. 

1  fil  ia-e*  dt  880  pifts, I 


Ë.  ÂDNET,  Constructeur 

9e,  rae  Wauf  «ellB  —  PAHIS  —  B^alevarë  St-HlelMl,  MB 

APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE     ' 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  —  GRÉS 

VERRERIE    GRADUÉE 
rODRNITDRIS    POUR    lICROfiEAPBil 

DÉPOSITAIRE  DES  MICROSCOPES  ET  JUMEU.ES  DE  ZEISS 


Envoi  franco   de$    Catalogues  illustré»    —  ItLtnoUÎ  80ê-f8. 


ANCIENNE  MAISON  fONTAINE,  PELLETIER  k  R08I0UET,  MEMBIES  DE  L'INS 


-.-.    -^  I      BILLAIILT,  22,  ne  de  la  Sirboue,  Paris 

r.H.. t.»».|    rgjj, Af    flODILHET  et  €»•,  Snccasiei 


SRâ88_PRJI_ 

GHBNAL,  D'OUILHET  et  C^*,  Snccessenre 

GftAiœe  Pan  :  Paris,  188S  et  1900. 
PRODUITS  CBlMlQUBS  PURS  poor  Ut  1 


PRODUITS  poar  la  Pharmacie,  la  PjTOteehikie,  la  Photofraahie,  la  Cénaiiqne  «t  la  U 
^      APPAREILS  DE  CHlIfiB  ET  PHYSIQUE,  Verrerie,  PorseUiaa,  VsrreHe  frainM.  < 
Balances  H.  L.  BBGKER^s  et  O,  seuls  igaols  poor  la  Pnoes. 


PARIS  1900  ^^^    ÉTABLISSBilENTS  ^^, 

.»»...^.  POULEHC     FRÈRES  '""' 

122,     BOULBYARD     SAmT-GtRMAIK,     PaaiS 

FOURNITURES  CÉNÊRALE8  POUR  LABORATOIRES 

PRODUITS  CHIMIQCES  PURS 
VERRERIE     PORCELAINE,     TERRE     ET    GRÉS,     APPAlUCtUI     Ofi    CHAUFr*'  I 
V INSTRUMENTS     DE     PRÉCISION 


Impw  Paul  Dcvout,  iUy  rue  Montmartre.  —  Paria,  J«  Arr«.  —  «)  *» ,i.im(OU   U  €êmt:  «t  i 
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